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INTRODUCTION GENERALE 
De nombreuses études sont menées depuis plusieurs années sur les matériaux 
hydrocarbonés, ceci afin de déterminer leurs propriétés et de les utiliser dans différentes 
applications comme en mécanique, optique, électronique, etc... En effet, la diversité des 
matériaux hydrocarbonés et donc de leurs propriétés a permis d’élargir leur domaine 
d’application. Après le succès dans le domaine de la mécanique, les films carbonés ont été 
récemment introduits dans le domaine de l’optique, par exemple, comme couches de 
protection antireflets ou pour la réalisation de guides optiques. Par ailleurs, la faible 
permittivité de ces matériaux (inférieure à celle de l’oxyde de silicium) relatée dans 
différents travaux montre les potentialités d’utilisation de ces films comme couche 
d’isolation dans les technologies ULSI (Ultra Large Scale Integration).  
Chaque champ d’application nécessite des propriétés adéquates. Néanmoins, les 
propriétés de ces films varient considérablement selon la méthode de préparation. En effet, 
il existe un grand nombre de procédés d’élaboration de couches minces hydrocarbonées 
dont le dépôt assisté par laser (PLD), la pulvérisation cathodique, magnétron et le dépôt 
chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Cette dernière est particulièrement 
intéressante car elle offre un grand nombre d’avantages : c’est un procédé basse 
température, reproductible, facile à mettre en oeuvre. Par ailleurs, à partir des nombreux 
paramètres du procédé, cette technique permet d’élaborer une grande variété de matériaux 
carbonés passant du DLC (Diamond-like carbon), aux graphite-like jusqu’aux matériaux 
polymères ou hydrocarbonés amorphe (a-C :H). 
La structure, et donc, les propriétés de ces couches sont fortement dépendantes du 
procédé et donc des processus de croissance de la couche. Par exemple, les propriétés 
électriques sont fortement liées à sa densité, sa composition et la nature des liaisons 
chimiques entres les différents atomes constitutifs.  
Ainsi, le a-C:H a été particulièrement étudié comme matériaux low-k pour la 
microélectronique. Toutefois, ces matériaux n’ont pas forcément trouvé leur place dans ce 
type d’applications. En effet, leur développement a été limité par leur faible stabilité 
thermique et leurs propriétés mécaniques. 
 
Depuis quelques années, un intérêt croissant est alors apparu dans l’utilisation de 
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couches composites. Ces couches sont composées de renforts encapsulés dans une matrice. 
L’ajout de renforts modifie fortement les propriétés : schématiquement, ces couches ont les 
propriétés de la matrice, des renforts et des interfaces. Ainsi, en insérant des renforts 
comme des nanotubes de carbone ou des fullerènes, il est possible d’augmenter la stabilité 
thermique et les propriétés mécaniques des polymères initialement instables à haute 
température et ductiles. 
Les méthodes classiques de réalisation de couches minces composites mettent en jeu 
un grand nombre d’étapes (synthèse de la matrice et des renforts, mélange des deux phases 
et dépôt en couches minces) qui ne permettent pas un contrôle élevé du matériau. Les 
procédés plasmas seraient une voie plus contrôlable du dépôt de tels matériaux. En effet, 
dans certains plasmas appelés plasmas poudreux, il est possible de combiner la formation de 
poudres dans le volume du réacteur et le dépôt d’une matrice sur les parois – 
l’encapsulation des poudres dans la matrice en croissance permettant de réaliser en une 
seule étape une couche composite. 
Les plasmas poudreux sont classiquement étudiés dans des plasmas capacitifs RF 
(13.56 MHz) ou DC à pression intermédiaire. En effet, les conditions expérimentales de ces 
décharges (largeur de gaines importantes, libre parcours moyen faible) sont favorables aux 
processus de croissance en volume. Ainsi, de nombreuses études ont été menées sur la 
formation de poudres en plasmas de silane ou en plasmas d'hydrocarbures.  
Lorsqu’on réduit la pression de travail, la probabilité de recombinaison en volume 
diminue limitant ainsi la formation de poudres. Par exemple, il était généralement admis 
qu’en Plasma Micro-onde Multipolaire excité à la Résonance Cyclotronique Electronique 
Répartie (PMM-RCER) les recombinaisons se produisaient majoritairement sur les parois. En 
effet, du fait de la faible pression de travail (de l’ordre de 0,1 Pa qui conduit à un libre 
parcours moyen de quelques 10 cm, c’est à dire de l’ordre des dimensions du réacteur), de la 
faible largeur de gaine (de l’ordre de 100 μm) et de la configuration du plasma (une zone de 
production des espèces et un plasma de diffusion), la probabilité de recombinaison en 
volume était généralement négligée. Toutefois, il a été montré récemment que des poudres 
étaient formées en PMM-RCER de C2H2 lié au confinement magnétique des espèces dans le 
volume du réacteur. 
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Ce travail de thèse est donc focalisé sur l’étude des procédés de dépôt en PMM-RCER 
de CH4 et l’étude de la transition entre un plasma de dépôt et un plasma poudreux dans ce 
type de gaz.  
Dans une première partie nous avons étudié les mécanismes de dépôt et l’influence 
des paramètres du procédé sur ces processus. 
Dans un second temps, cette étude s’est focalisée sur la transition entre plasma de 
dépôt et plasma poudreux  
 
Ce manuscrit s’articule alors de la façon suivante : 
Dans un premier chapitre bibliographique, une première partie est consacrée aux 
matériaux hydrocarbonés : nous donnerons les définitions de l’hybridation, les différentes 
formes de matériaux hydrocarbonés et leurs caractéristiques. Dans un second temps, nous 
dresserons un état de l’art sur les procédés de dépôt assistés par plasma et les plasmas 
poudreux. 
Le second chapitre concerne la définition du matériel et des méthodes : nous 
décrirons le réacteur PMM-RCER et les différentes techniques expérimentales utilisées au 
cours de ces travaux.  
Le troisième chapitre est consacré à l’étude des procédés de dépôt de couches 
minces homogènes de carbone amorphe hydrogéné. Il a pour but de définir les mécanismes 
de dépôt et l’influence des paramètres du procédé sur ces processus. 
Enfin, le quatrième chapitre est consacré à l’étude de la transition vers le plasma 
poudreux. Nous définirons un paramètre permettant d’obtenir ce type de plasma. Il sera 
basé sur la caractérisation des couches nanocomposites réalisées et sur l’étude du procédé 







CHAPITRE 1- INTRODUCTION 
I. Introduction 
Dans ce chapitre bibliographique, nous allons décrire l’atome de carbone et ses 
matériaux associés. Ensuite, nous décrirons les procédés de dépôt assistés par plasmas 
froids et les techniques de diagnostic associées. Enfin, nous ferons un rappel sur les 
mécanismes de dépôt et de formation de poudres dans les plasmas. 
II. L’atome de carbone 
Le carbone, premier élément du groupe IV, est de masse molaire M = 12,01 g.mol-1, de 
numéro atomique Z=6, sa configuration électronique étant 1s2 2s2 2p2 (Figure I- 1) 
 
 
 Figure I- 1 : Configuration électronique du carbone 
 
 Le carbone existe sous différentes formes dans la nature du fait qu'il a la possibilité 
de se lier à d’autres atomes sous différentes configurations correspondant aux états 
d’hybridation des orbitales atomiques 2s et 2p. Les variétés allotropiques les plus connues 
formées à partir de l'hybridation de ces orbitales sont le diamant et le graphite. 
 
III. Théorie de l’hybridation  [1]  
 D’après la théorie de Lewis, le carbone peut se lier à quatre, trois ou deux atomes 
selon l’état d’hybridation de ses orbitales atomiques, sp3, sp2 ou sp1. 
III.1 L'hybridation sp3 du carbone:  
L'orbitale 2s s'hybride avec les trois orbitales 2p pour former 4 nouvelles orbitales 
identiques appelées orbitales hybrides sp3. La Figure I- 2 montre que dans cette 
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configuration les liaisons sont orientées selon 4 axes dirigés vers les sommets d'un tétraèdre 












Un exemple de cette hybridation est la molécule de méthane (CH4) représentée sur la 
Figure I- 3, l’atome de carbone est hybridé sp3, les quatre liaisons C-H sont donc identiques.  
 
      
  
  Figure I- 3 : Molécule de méthane 
 
III.2 L'hybridation sp2 du carbone 
  L'orbitale 2s s'hybride avec deux des orbitales 2p (2px, 2py) pour former trois 
nouvelles orbitales hybrides appelées sp2, (Figure I- 4). Le carbone est alors constitué de trois 
orbitales hybrides sp2 situées dans un plan et dirigées vers les sommets d’un triangle 
équilatéral, et d’une orbitale 2pz dont l’axe est perpendiculaire au plan formé par les trois 






 Figure I- 4 : Hybridation sp
2 
 
La molécule d'éthylène est l’exemple le plus simple de cette hybridation, elle associe 2 
carbones hybridés sp2, comme le montre la Figure I- 5. Les orbitales hybrides sp2 se 
recouvrent coaxialement en donnant trois liaisons σ, les deux orbitales naturelles 2pz 




 Figure I- 5 : Molécule d’éthylène 
 
III.3 L'hybridation sp1 du carbone:  
La Figure I- 6 montre l’hybridation sp1 où la combinaison de l'orbitale 2s et de l'orbitale 
2px conduit à 2 orbitales hybrides sp1.  
 






L’acétylène est un exemple de ce type d’hybridation, comme le montre la  Figure I- 7. Les 
orbitales hybrides sp1 se recouvrent coaxialement en donnant deux liaisons σ et les deux 













IV. Les matériaux carbonés  
 Les hybridations sp2 et sp3 du carbone conduisent à la formation de nombreuses 
formes de matériaux carbonés. 
 
Pour une vue d’ensemble, un diagramme de phase ternaire (Figure I- 8), proposé en 
premier par Jacob et Moller [2], puis repris et développé par Robertson [3], permet de 
classer ces différentes formes. Les trois axes dans ce diagramme représentent 
respectivement le taux de liaisons sp3, le taux de liaisons sp2 et la concentration 
d’hydrogène. 
 
 Figure I- 7 : Molécule d’acétylène 
  
Les deux composés cristallins
diamant, où tous les atomes sont liés entre eux
d’atomes liés entre eux par des 
hydrogéné sont regroupés des
graphite), en passant par «
à « diamond-like » (matériaux très carbonés sp
 
Dans les paragraphes suivants, 
carbonés. 
 
IV.1 Les formes cristallines
IV.1.1 Hybridation sp3 
a) Le diamant 
Le diamant est une forme 
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 Figure I- 8 : Diagramme ternaire 
 positionnés aux extrémités de ce diagramme
 par des liaisons sp3, et le graphite, constitué 
liaisons sp2. Entre ceux-ci sous le nom de carbone amorphe 
 matériaux allant de « graphite-like » (matériaux proche
 polymer-like » (matériaux très hydrogénés et mous) 
3 et durs, proches du diamant).
nous allons donner quelques exemples 
 du carbone 
cristalline naturelle de carbone, d’hybridation sp
 
 sont le 
 du 






C’est une structure cubique faces centrées [4,5] (Figure I- 9) où chaque atome de 
carbone de la maille se trouve entouré de quatre atomes de carbone selon un tétraèdre. 
 
 
 Figure I- 9 : Diamant 
 
b) La lonsdaléite 
La lonsdaléite [6], est un second exemple de matériau cristallin, d’hybridation sp3. Elle 




 Figure I- 10 : Lonsdaléite 
 
IV.1.2 Hybridation sp2  
a) Le graphite 
Le graphite, représenté sur la Figure I- 11, est une forme sp2 cristalline naturelle du 
carbone. Le graphite [7] est un réseau bidimensionnel formé de feuillets d’atomes à 
 symétrie hexagonale. Chaque atome de carbone est lié
liaison coplanaire σ. Du fait de cet arrangement planaire, le graphite est un
des liaisons covalentes fortes dans le plan et d
les plans.  
 
 
b) Le graphène  
Le graphène (Figure I- 12) est un cristal bidimensionnel (monoplan) de 
sp2 dont l’existence n’apparaissait que purement théorique
hexagonales dont l'empilement constitue le 
graphène). Une telle structure était considérée comme instable jusqu'à son observation
expérimentale en 2004. Cette f
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Figure I- 12 : Graphène 
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IV.2 Les formes semi-cristallines du carbone : 
Depuis les années 1990, de nouvelles formes semi-cristallines de carbone sont apparues.  
Ce sont les nanotubes et les fullerènes. 
 
IV.2.1 Les fullerènes 
 Les fullerènes sont des molécules comprenant une dizaine à une centaine d’atomes 
de carbone formant un réseau mixte d’hexagones et de pentagones, (Figure I- 13). Le plus 
connu des fullerènes est le C60, c’est une sphère composée de 12 pentagones et de 20 




                                                   
a)                                                                                            b) 
 
 Figure I- 13 : Fullerènes a) sphérique et b) ellipsoïde 
 
IV.2.2 Les nanotubes de carbone 
 Les nanotubes de carbone (Figure I- 14) sont des objets nanométriques 
unidimensionnels. Les nanotubes monofeuillets [10,11], se construisent par la pensée en 
enroulant un feuillet de graphène sur lui-même, de manière à former un cylindre, les 
nanotubes multifeuillets sont constitués de plusieurs feuillets de graphènes enroulés les uns 
autour des autres.     
  
     
        
Fullerène ellipsoïde  
 
Fullerènes sphériques  
  
 
Figure I- 14 : Nanotubes de carbone a) 
      
Les nanotubes et les fullerènes sont un cas très particulier 
structure tridimensionnelle ajouté à la présence de doubles liaisons ne permet pas d'être 
décrite par les états d'hybridation sp
avec 2<n<3. C'est pour cette raison qu'ils
ternaire (Figure I- 8). 
IV.3 Les formes amorphes du carbone
 Le carbone peut former aussi une grande variété de
composés d’atomes de carbone
IV.3.1 Les carbones amorphe
 Les carbones amorphes (a
et sp3. Sur le diagramme ternaire 
« graphite like » ou « diamond like
IV.3.2 Les carbones amorphe
Les carbones amorphes hydrogénés (a
d’hydrogène. Ils sont alors en général caractérisés par leur concentration relative
de carbone hybridés sp3, sp2 et 
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a)                                 b) 
monofeuillet et b) multifeuillet
d’hybridation
2 et sp3. On parle alors d'hybridation intermédiaire sp
 ne peuvent pas être reportés sur le
 
 matériaux désordo
 sp3, sp2 et éventuellement d’atomes d’hydrogène 
s (a-C) 
-C) se classent selon leur composition en carbone hybridé sp
(Figure I- 8), on voit que ces matériaux peuvent être 
 ». 
s hydrogénés (a-C:H)  
-C:H) contiennent une quantité d’atomes 
en atome d’hydrogène. 
 




 [8,9].  
2 
 en atomes 
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IV.4 Les composites :  
Les composites sont des matériaux constitués de renforts encapsulés dans une matrice 
polymère. Les nanocomposites sont des composites formés de renforts de taille 
nanométrique tels que des nanotubes, fullerènes…. Les nanocomposites ont de nombreuses 
applications, dans les domaines de la mécanique, de l’électronique et de la biologie [12-20].  
 
Comme nous l'avons vu un peu plus haut, les matériaux amorphes à base de carbone 
peuvent être déposés par un grand nombre de méthodes dont les procédés assistés par 
plasma (PECVD) à partir d’hydrocarbures, comme le méthane (CH4) ou l’acétylène (C2H2), ou 
mélangés avec des gaz porteurs [21-23]. Dans cette seconde partie, nous allons donc définir 
le plasma et les paramètres caractéristiques de ces procédés. 
 
 
V. Plasmas froids 
V.1 Définition 
Le plasma ou quatrième état de la matière, est un milieu ionisé composé d’espèces 
chargées positivement (ions positifs) et négativement (électrons et ions négatifs) formant un 
ensemble macroscopiquement neutre [24].  
Les plasmas froids sont générés en soumettant un gaz à une excitation 
électromagnétique, les électrons chauffés par cette excitation conduisent à des phénomènes 
d’excitation, d’ionisation et de dissociation du gaz par collisions. 
 
Dans les plasmas froids artificiels réalisés en laboratoire, on distingue deux cas :  
 
- Les plasmas de gaz rares composés d’électrons, d’ions positifs, de neutres, d’espèces 
excitées et de photons. 
 
- les plasmas réactifs beaucoup plus riches en espèces et très complexes à analyser car 




Les domaines d’application des procédés plasma froid sont multiples notamment dans 
les domaines de la microélectronique [25,26], de l’agroalimentaire [27], de l’automobile  
[28,29], de la métallurgie, du textile [30] et des polymères.  
Différents paramètres permettent de caractériser un plasma, nous allons les définir dans 
la suite. 
V.2 Caractéristiques du plasma 
Dans ce paragraphe on ne va pas lister toutes les caractéristiques du plasma, mais juste 
se focaliser sur les paramètres utiles pour notre étude comme les températures, les 
densités, la fonction de distribution en énergie des électrons et les potentiels. 
V.2.1 Températures 
Les températures électroniques Te, ioniques Ti  et des neutres Tn  sont reliées aux 
énergies cinétiques moyennes de ces espèces par la relation suivante : 
 
1/2 mjvj
2=3/2 kbTj                                                                                                                      Equation I- 1  
  
où l’indice j désigne la particule considérée et vj sa vitesse quadratique moyenne. kb est 
la constante de Boltzmann.  
Les plasmas froids sont hors équilibre thermodynamique ce qui implique que                   
Te >> Ti ≈ Tn (Ti et Tn sont proches de la température ambiante). 
On donnera les températures électroniques en eV (1 eV ≡ 11605 K). 
V.2.2 Densités  
La densité d’une espèce donnée est le nombre moyen de particules contenues par unité 
de volume. On notera n+, n− et ne respectivement les densités des ions positifs, négatifs et 
des électrons.  
Un  plasma est macroscopiquement neutre ce qui impose : 
 
 n+ = ne + n−                                                                                                                                                                                                       Equation I- 2   




En l’absence d’ions négatifs cette équation se réduit à : 
  n+= ne                                                                                                                              Equation I- 3
   
V.2.3 Fonction de distribution en énergie des électrons 
 Dans le plasma, les électrons acquièrent de l’énergie cinétique (kTe) et à       
l’équilibre thermodynamique, sont alors distribués en vitesse selon une distribution 























Avec Ve, me et kTe  respectivement, la vitesse, la masse et la température des électrons.  
 
V.2.4 Potentiels  
a) Potentiel plasma 
 Loin des parois, le potentiel électrostatique moyen dans un plasma est bien défini : la 
neutralité macroscopique du milieu implique un champ électrique nul et donc un potentiel 
constant, ce potentiel est appelé potentiel plasma Vp. D’une manière générale, un potentiel 
plasma est positif par rapport aux parois qui l’entourent. 
b) Potentiel flottant 
C’est le potentiel auquel est porté un objet isolé plongé dans le plasma. Ce potentiel est 
plus négatif que le potentiel plasma, les électrons ayant une mobilité supérieure à celle des 
ions, l’objet reçoit en premier un flux d’électrons supérieur au flux d’ions : sa paroi se charge 
négativement induisant la formation d’un potentiel répulsif pour les électrons et attractif 
pour les ions. Le corps étant isolé, l’équilibre est atteint quand le flux d’ions compense le flux 




Le potentiel plasma étant supérieur au potentiel flottant (Vp >Vf) va limiter les pertes 
électroniques. De même les ions négatifs peuvent être repoussés selon leur énergie 
cinétique par ce gradient de potentiel. A l’inverse, les ions positifs vont être accélérés vers 
les parois. 
 
Les plasmas peuvent être utilisés dans de nombreuses applications dont le dépôt de 
couches minces. Nous allons maintenant aborder les mécanismes qui se produisent lors de 
ces procédés.   
 
 
VI. PLASMA DE DEPÔT 
Le plasma peut être utilisé pour déposer des couches minces sur un substrat à partir d'un 
gaz réactif. De nombreuses réactions chimiques se déroulent. Nous allons aborder les 
processus élémentaires, les paramètres du dépôt et les modes de croissance. 
VI.1 Mécanismes de dépôt  
Dans ce paragraphe, on va se focaliser sur l’interaction des neutres et de radicaux avec 
les surfaces et du rôle des ions sur le dépôt.  
VI.1.1 Les processus élémentaires gaz/surface [33] : 
Lorsqu’une molécule atteint une surface, plusieurs processus peuvent se produire : 
a) Adsorption : 
L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes, des molécules ou des 
radicaux se fixent sur les surfaces.  
L’adsorption peut se produire selon deux processus dont le diagramme est représenté 




La physisorption ou l’adsorption physique, met en jeu des liaisons faibles, inférieures à 
0,5 eV. L’atome ou la molécule n’interagit que très faiblement avec la surface, la liaison est 
de type dipôle-dipôle (de type van der Waals) et le processus est en général réversible.  
 
Dans le cas d’une chimisorption, l’énergie de liaison est supérieure à 0,5 eV, l’espèce 
adsorbée forme une liaison chimique (covalente ou ionique). 






Figure I- 15 : Courbes de potentiel d’une molécule A2 (a) et d’un atome A (b).  
 
 
Une espèce physisorbée peut selon l’agitation thermique surmonter la barrière 
d’activation Eact et donc chimisorber. A l’inverse, cette espèce peut remonter le potentiel et 





b) Désorption : 
La désorption est la transformation inverse de l'adsorption : ce phénomène peut être 
direct ou lié à la réaction d'une espèce de la phase gaz avec la surface formant de nouvelles 
espèces qui vont désorber.  
c) Diffusion 
Une espèce physisorbée sur une surface peut migrer par diffusion en surface ou en 
volume [34]. Ce processus, activé thermiquement, peut avoir plusieurs conséquences : 
- L’espèce peut diffuser vers un site voisine et se chimisorber. 
- L’espèce peut désorber. 
- L’espèce peut diffuser puis se recombiner pour former une espèce volatile qui va 
désorber. 
  
Ces différents processus élémentaires sont difficiles à discriminer lors d’un procédé de 
dépôt. En général, on définit un paramètre global pour caractériser le processus de dépôt : le 
coefficient de collage. 
 
VI.1.2 Coefficient de collage : 
On appelle coefficient de collage le rapport du nombre de molécules physisorbées ou 
chimisorbées sur le nombre de molécules incidentes, ce rapport est équivalent à une 
probabilité d’adsorption d’une molécule sur une surface. 
Comme il est difficile d’obtenir directement le coefficient de collage, le paramètre 
généralement calculé est la probabilité de perte en surface (β). Celui-ci peut être determiné 
par différentes méthodes. La plus utilisée consiste à mesurer le profil de dépôt d’un film à 
l’intérieur d’une cavité (Figure I- 16). Le précurseur entre dans la cavité à travers une fente 
ou un trou et forme une couche à l’intérieur de la cavité. L’analyse du profil de cette couche 
comparée à des modèles permet de déterminer la probabilité de perte des espèces sur la 





Figure I- 16 : Modélisation du profil de dépôt dans une cavité avec probabilité de perte de surface β = 0,9 
(a) et β = 0,1 (b). D’après [35]  
 
Si le coefficient de collage est important, le film se dépose à proximité de l’entrée de la 
cavité. Par contre, si le coefficient de collage est faible, l’espèce peut faire plusieurs collisions 
avec la paroi avant qu’elle ne se colle : le profil de dépôt à l’intérieur de la cavité devient plus 
uniforme.  
 
Dans un plasma d’hydrocarbure, différents radicaux peuvent se former et chacun avec 
son propre coefficient de collage. Ainsi différentes valeurs de probabilité de perte en surface 
(β) ont été obtenues comme dans le tableau I-1 : 
 
 







Tableau I- 1 : Probabilité de perte de quelques radicaux présents dans un plasma d’hydrocarbure [35], [36] 
 
Trois caractéristiques peuvent être distinguées [36] :  
- Les précurseurs hybridés sp1 comme le C2H ont des coefficients de collage plus élevés    
(β ~ 0.9) que les précurseurs hybridés sp2 (β ~ 0.35) ou sp3 (β <10-2). 
- La présence d’autres espèces change le coefficient de collage d’une espèce donnée : 





coefficient de collage global de ces radicaux de deux décades (de 10-4 à 10-2) [36]. 
Cette augmentation est liée à l’augmentation de densité des sites d’absorption sur la 
surface par la création de liaisons pendantes par l’hydrogène.  
- Le coefficient de collage de CH3 est indépendant de la température de la surface dans 
la gamme de température (de 0 à 500°C) [37].  
 
Plusieurs processus participent au dépôt à partir des radicaux. Toutefois les ions 
produits dans la décharge influencent fortement ces mécanismes de dépôt. 
 
VI.1.3  L’influence des ions : 
Dans les plasmas, le gaz précurseur est dissocié et ionisé, conduisant à un flux d'ions et 
de radicaux vers la surface. Ces ions jouent un rôle déterminant dans les mécanismes ayant 
lieu sur les surfaces. Non seulement le substrat polarisé mais aussi l’ensemble des parois de 
l’enceinte sont soumis au flux d’ions extraits du plasma et accélérés dans les gaines. Ces ions 
peuvent : 
- Induire des réactions chimiques, 
- Fragiliser la surface ou pulvériser des espèces, 
- Retourner en phase gazeuse en tant que neutres. 
 
On peut résumer l'influence du bombardement ionique sur la croissance des couches 
minces comme suit : 
1- Un ion incident conduit à des défauts à la surface du film en raison du déplacement 
ou de la pulvérisation d'atomes cibles. Ce déplacement dépend du transfert d'énergie 
par collision et, par conséquent, des masses du projectile et des atomes cibles : un 
large déplacement s’obtient si la masse du projectile correspond à la masse des 
atomes cibles. 
2- Le seuil de pulvérisation physique dépend de l'énergie des liaisons présentes à la 
surface du solide. Une partie de l’énergie de l'ion incident doit être transférée par 
collision sur l’atome de surface. Cet atome de surface est alors en mesure de 
surmonter l’énergie de liaison de la surface et être libéré. 
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3- Selon l'énergie cinétique du projectile, l'espèce incidente pénètre plus profondément 
dans le solide et s’arrête par repoussement électronique. Par conséquent, un 
maximum d'énergie est transféré et donc un nombre maximum de déplacements se 
produit à l'intérieur du solide. 
4- Les défauts à la surface du film créés par les ions peuvent former des sites 
d'adsorption pour les radicaux arrivant à la surface. Ceci conduit aux synergies ion-
radical au cours de la croissance du film [36]. 
 
Selon les coefficients de collage, la nature des radicaux et l’énergie des ions, la couche 
peut croître selon différents modes de croissance que nous allons détailler maintenant. 
VI.2 Les modes de croissance : 
Il existe plusieurs modes de croissance. Ces modèles combinent les réactions  
microscopiques des neutres, des radicaux et des ions avec la surface du film pendant sa 
croissance. 
D’après la littérature, la croissance d’un matériau sur un substrat,  se produit suivant un 
des trois modes de croissance, schématisé sur la Figure I- 17 : 
 
         
 
Figure I- 17 : a) Croissance  Frank-van der Merwe (couche par couche), b) croissance Volmer-Weber (îlot), 
c) croissance Stranski-Krastanov (intermédiaire). 
 
b) c) a) 
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VI.2.1 Croissance couche par couche « Frank-van der Merwe »   
Le mode de croissance couche par couche,  appelée croissance Frank-van der Merwe, est 
le modèle le plus simple correspondant à une croissance uniforme. Ceci suppose que la 
couche se dépose avec une structure homogène et une vitesse de dépôt constante.  
VI.2.2 Croissance par îlots « Volmer-Weber » 
La croissance Volmer-Weber se produit à partir d’îlots formés à la surface. Ces îlots 
peuvent faire plusieurs dizaines de couches atomiques d’épaisseur avant de coalescer. Dans 
ce modèle de nucléation, un arrangement hexagonal de noyaux hémisphérique espacés 
d’une distance d, l’un de l'autre croît avec le rayon des noyaux et cesse d'augmenter avec le 
temps jusqu'à ce qu'ils entrent en contact. Ainsi, la fraction de vide, fv, de la couche varie 
entre 100% au début de la croissance à 39% lorsque les bords des hémisphères voisins 
entrent en contact [38]. A la coalescence, la couche peut croître de façon conforme ou 
planarisante. Ce dernier cas signifie qu’après la coalescence, la croissance tend vers un 
processus couche par couche.  
Si on reprend la notion de coefficient de collage, il apparaît clairement que dans ce 
mécanisme, ce paramètre augmente au cours du temps : en effet, la formation d'îlots 
correspond à une faible affinité des espèces produites dans le plasma avec la surface. Lors 
de la coalescence, le coefficient de collage est optimal. 
VI.2.3 Croissance intermédiaire « Stranski-Krastanov »  
Dans le mode de croissance intermédiaire, le film croît couche par couche suivi d’une 
formation d’îlots. 
La croissance par îlot est observée lorsque la force de liaison entre les espèces déposées 
est plus importante que la force de liaison entre ces espèces et les atomes de la surface. Cela 
signifie que le coefficient de collage décroit.  
 
De nombreux paramètres peuvent modifier les modes de croissance. Par exemple 
l’augmentation de la température du substrat peut favoriser et augmenter la densité de 
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nucléation sur la surface et l’augmentation du bombardement ionique peut diminuer cet 
effet [39].  
 
Après la description des processus se produisant sur les surfaces, nous allons aborder les 
processus de recombinaison en volume.   
 
VII. PLASMA POUDREUX 
La formation de poussières dans le volume d’un plasma a été reconnue comme un 
verrou technologique sérieux par l’industrie des semi-conducteurs. En effet, la présence de 
poussières, formées pendant les procédés plasma de dépôt ou de gravure, modifie la 
topographie des circuits, leur performance, leur fiabilité et le rendement de production.  
Toutefois, depuis quelques années, ces plasmas poudreux ont un nouvel intérêt : en 
effet, la possibilité de former des couches minces nanocomposites en encapsulant les 
poudres formées dans la décharge dans le dépôt se produisant sur les surfaces permet 
d’envisager une méthode de dépôt de nouveaux matériaux originaux [12-20]. 
VII.1 Mécanisme de formation de poudres  
Les plasmas poudreux sont principalement étudiés dans des plasmas capacitifs à pression 
intermédiaire ou élevée : en effet, le libre parcours moyen des espèces est faible. Le champ 
électrique formé par les gaines permet de confiner les ions négatifs dans la décharge ainsi 
d’augmenter la probabilité de recombinaison en volume entre les espèces (ions positifs, ions 
négatifs, neutres).  
    
Les poudres proviennet de réactions de polymérisation des espèces formées en phase 
gazeuse (réactions homogènes), ou formées d’espèces depuis les parois par érosion 
(réactions hétérogènes) [40]. 
VII.1.1 Formation de poudres par nucléation homogène 
En nucléation homogène, les réactions ont lieu dans la phase gazeuse entre des espèces 
formées directement dans le plasma qui réagissent entre elles. Il est à présent admis que la 
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formation de poudres dans un plasma débute par la formation d’ions négatifs. La nucléation 
homogène est composée de différentes étapes de croissance dont le scénario le plus 
souvent proposé est composé de trois phases [41-43] :  
 
- Le piégeage d’ions négatifs dans le volume du plasma. Ces ions se recombinent avec 
des ions positifs et des neutres pour former des agrégats de taille de quelques 
nanomètres, leur charge totale du fait de leur taille et des flux d’électrons et d’ions 
positifs commence à fluctuer.  
- Ces agrégats peuvent coalescer grâce aux fluctuations de charge qui limitent leur 
répulsion. 
- Les grains ainsi formés acquièrent une charge négative permanente due à 
l’attachement électronique sur leur surface, de telle façon que les répulsions 
électrostatiques vont empêcher la coagulation des particules entre elles. La 
croissance se poursuit alors par dépôt radicalaire sur leur surface. 
 
Les plasmas de C2H2 permettent d’obtenir un plasma poudreux par réactions 
homogènes. Le mécanisme de croissance des proto-particules est initié par la formation 
d’ions négatifs comme C2H
- par attachement dissociatif [44-47]. En effet, si on compare le 
seuil d’énergie pour cette réaction (Equation I-5) à celui des réactions d’ionisation   
(Equation I-6), la production d’ions négatifs (C2H
-) est importante dans les plasmas de C2H2. 
 
 eV) , H ( H C  e HC -- 82222 +=+                                                                       Equation I- 5 
 eV), (e  H C  e HC -- 41122222 +=+ +                                                     Equation I- 6 
 
De Bleecker et al. [47] ont modélisé les premiers stades de la formation de poudres dans 
des plasmas d’acétylène en comparaison avec les résultats de spectrométrie de masse de 
Deschenaux et al. [44]. Des particules de type C2nHm peuvent se former avec 12 atomes de 
carbone au maximum. Ces protoparticules peuvent être produites à partir de réaction 






 Réaction         taux  
(m3 s-1) 
Commentaire 
 Croissance de Cluster à partir des anions hydrocarbonés (C2nH
-) avec C2H2 
1. C2H
- + C2H2C4H








- +H2 1.0 x 10
-18 n=3,…,5, estimé 
 Croissance de Cluster à partir des cautions hydrocarbonés (C2nHm
-) avec C2H2 ou H2 
4. H2
+ + C2H2C2H2




+ +H 1.7 x 10-15  
6. C2H
+ + C2H2C4H2
+ +H 1.2 x 10-15  
7. C2H2
+ + C2H2C4H2




+ 1.4 x 10-16  
9. C6H2
+ + C2H2C8H4
+ 1.0 x 10-17  
10. C6H4
+ + C2H2C8H6
+ 1.0 x 10-16 estimé 
11. C8H4
+ + C2H2C10H6
+ 1.0 x 10-16 estimé 
12. C8H6
+ + C2H2C10H6




+ +H2 1.0 x 10
-16 estimé 












 +C2nHm ~4.0 x 10
-14 n= 1,…,6 calculé 
 
Tableau I- 2 : Réactions prises en compte dans le modèle de croissance de  poudres en plasma de C2H2. 
 
Toutefois, le confinement des espèces dans la décharge est fortement dépendant de leur 
charge. En effet, contrairement aux ions négatifs, les ions positifs sont accélérés vers les 
parois sous l’effet du gradient de potentiel entre le plasma et les parois. Le temps de 
résidence de ces espèces dans la décharge est alors faible.  
Le chemin de réactions permettant de déclencher la formation de particules dans un 
plasma est donc plus probablement celui à partir d’ions négatifs : 
 
C2H
-  (+C2H2)  C4H
- (+H2) (+C2H2)  C6H
- (+H2) (+C2H2)  …  C2nH
- (+H2)  
 
VII.1.2 Formation de poudres par nucléation hétérogène 
La formation de poudres par nucléation hétérogène nécessite la formation d’espèces sur 
les surfaces pendant le procédé qui vont mener aux processus de nucléations. Par exemple 
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en plasma de méthane, l’érosion des surfaces peut conduire à la formation de C2H2 et, selon 
sa concentration, de poudres. Une concentration critique de monomères (C2H2) est 
nécessaire pour initier la formation de poudres. 
En effet, dans un plasma de méthane, la densité d’ions négatifs est négligeable, les 
processus de croissance par réaction homogène sont donc peu probables. La compétition 
érosion/dépôt en plasma de CH4, devient donc une étape importante pour l’obtention du 
plasma poudreux. 
 La formation des poudres dans un plasma de méthane est plus lente que dans un plasma 
d’acétylène [41] : en plus du temps de formation de la brique élémentaire (par exemple   
C2H
-), la concentration d’hydrogène dans la décharge, plus élevée en méthane qu’en 
acétylène, ralentie la formation de poudres. En effet l’hydrogène dans la décharge peut 
inhiber fortement ou totalement la formation de poudres [47,53,54]. 
 
Il est à noter que la concentration minimal de C2H2 pour obtenir des poudres en plasma 
de CH4 peut être aussi obtenue [51,52] : par addition d’un pulse de C2H2 en début de 
procédé. 
 
A plusieurs reprises, nous avons parlé de l’effet de la charge des poudres sur leur 
croissance. Nous allons maintenant décrire l’établissement de celle-ci ainsi que lister les 
forces s’exerçant sur une poudre. 
 
VII.2 Charge d’une poudre [55,56] : 
Dans un plasma, la mobilité des électrons est beaucoup plus élevée que celle des ions. Si 
on immerge un objet isolé dans un plasma, cet objet se place au potentiel flottant négatif 
par rapport au potentiel plasma et donc se charge négativement. 
 
Pour déterminer la charge d’une poudre, on peut utiliser la théorie OML (Orbital 
Motion Limited) en supposant que les ions et les électrons se déplacent vers la particule 
selon un mode de transport non-collisionel, qu’ils ne sont soumis qu’à des interactions 
électroniques avec la particule et que le transport des particules chargées dans la gaine 
électrostatique de la poudre se fait sans collisions. La poudre est alors supposée satisfaire la 
relation rp<< λD<<λlpm  
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où rp est le rayon de la poudre, λD la longueur de Debye, λlpm  le libre parcours moyen 
entre les molécules neutres du gaz.  
La charge électrique de la poudre s’obtient alors par l’équation : 
 

 =  ∑ 	,                                                                                                                                    Equation I- 7 
 
Où 	,  est le courant de l’espèce j du plasma arrivant à la surface de la poudre. 
 
On peut considérer une poudre comme un objet placée au flottant. Pour une 
distribution Maxwellienne, le courant ionique est donné par : 
 
	, =  	 1 −
 !"#
 $                                                                                            Equation I- 8 
 
 
Avec %&!	# le potentiel flottant à la surface de la poudre. 
 
Pour le courant électronique, les électrons doivent passer une barrière de 
potentiel %&!	# : ceci signifie que seuls les électrons d’énergie supérieure à  %&!	# vont 
atteindre la poudre, les autres seront repoussés. Le courant électronique est alors donné 
par :  
 
	, =  −'	((  )* 
 !"#
( $                                                                                   Equation I- 9 
 
Lorsque la charge de la poudre atteint l'état d'équilibre, les courants d’ions et 
d'électrons, 	, et 	,, se compensent : 
 

 =  	, + 	, = 0                                                                                                                    Equation I- 10 
 
Par résolution des équations I-8, I-9 et I-10, on peut déterminer le potentiel de la poudre, 




%&!	# =  ( - ..( 
((
 $  
/
0$                                                                                                    Equation I- 11 
 
Considérons la poudre comme un condensateur sphérique, la charge de la poudre est 
alors donnée par : 
       1	 =  43'	%&(	) 
1	 =  678"( - ..( 
((
 $  
/
0$                                                                                               Equation I- 12 
 
La charge d’une particule est donc directement proportionnelle à son rayon. Elle peut 
atteindre Zp ≈10
3rp électrons dans des conditions singulières [57] (avec Zp le nombre de 
charges sur la poudre et rp son rayon en μm). Cette expression a été validée 
expérimentalement : Barkan et al [58] ont montré qu’une poudre d’un micromètre de rayon 
plongée dans un plasma de température électronique de quelques eV peut être chargée 
jusqu'à environ 3000 à 10000 fois plus qu’un électron [59]. 
 
VII.3 Forces sur une poudre [60] : 
Une poudre immergée dans un plasma va être soumise à un ensemble de forces : 
- Force de gravité (fonction du rayon de la poudre et sa densité) 
- Force de friction (fonction du rayon de la poudre, de la densité, la masse et la 
vitesse moyenne thermique du gaz [61,62]). 
- Force de thermophorèse (fonction du rayon de la poudre et du gradient de 
température [63]). 
- Force électrique (fonction du rayon et de la charge de la poudre ainsi que du 
champ électrostatique moyen [41]). 
- Force d’entraînement des ions (fonction du rayon et de la charge de la poudre 
ainsi que de la vitesse, la masse, la densité et la charge des ions [64-66]). 
- Force magnétique (fonction du champ magnétique, de la vitesse et la charge de la 
particule [67]). 
La poudre soumise à l’ensemble de ces forces va rester immergée dans le plasma tant 
que la balance des forces est favorable à son confinement. Lorsqu’elle atteindra une masse, 
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une charge, et/ou une vitesse critique, elle va tomber sur le porte substrat et participer au 
dépôt de la couche nanocomposite.  
VII.4 Conclusion  
Dans ce chapitre, nous avons décrit les différents types de matériaux carbonés. Ceux-ci 
peuvent être obtenus par procédés plasmas. Les mécanismes de recombinaison en surface 
et en volume ont été décrits. 
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CHAPITRE 2- Matériel et méthodes 
I. Introduction 
Dans ce chapitre, nous allons décrire le réacteur plasma microonde multipolaire excité à 
la résonance cyclotronique électronique répartie PMM-RCER et les outils de diagnostic 
utilisés. 
II. Plasma microonde multipolaire excité à la résonance cyclotronique 
électronique répartie (PMM-RCER) [1-5]  
Nous avons réalisé notre travail dans un réacteur plasma micro-onde multipolaire excité 
à la résonance cyclotronique électronique répartie (PMM-RCER), qui a pour particularité de 
déclencher et d’entretenir des décharges à des pressions de l’ordre du mTorr (0.1 Pa). 
Dans ce paragraphe, nous allons décrire le principe de la résonnance cyclotronique 
électronique RCE et notre réacteur ainsi que tous les éléments périphériques assurant son 
fonctionnement. 
II.1 Principe de la résonance cyclotronique électronique RCE [6,7]  
 Le principe de la résonance cyclotronique électronique repose sur le couplage d’une 
onde électromagnétique et d’un champ magnétique statique. Le phénomène de résonance 
est atteint, en faisant coïncider la fréquence de giration des électrons autour des lignes de 







==  [3]. Avec e et 
me  respectivement la charge et la masse de l’électron et B la valeur du champ magnétique.  
Pour une fréquence du champ électrique cef = 2.45 GHz, la zone RCE va se situer dans la 
région où la valeur du champ magnétique est de 875 Gauss. 
  Cette condition conduit à ce que les électrons sont constamment accélérés et 
atteignent des températures de plusieurs eV. Ces électrons chauds oscillent autour des 
lignes de champ magnétique et entrent en collisions avec les molécules de gaz créant ainsi 
des ions, des espèces excitées et des radicaux [4].  
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Ce type de décharge ne fonctionne qu’à très basse pression (quelque mTorr), l’excitation 
de ce type de décharge mico-onde ne nécessite pas d’électrodes actives en contact avec le 
plasma, il est donc très intéressant pour la gravure, le dépôt et les traitements de surface. 
D’autre part, l’excitation RCE peut conduire, à des plasmas de forte densité et faible 







Fréquence 13,56 MHz 2,45 GHz 
Libre parcours moyen (mm) 0,7 110 
Densité du plasma (cm-3) <1010 3 .1011 
Température électronique 8 3,8 
Largeur de la gaine (mm) 1 0,1 
 
Tableau II- 1 : Comparaison des caractéristiques d’un plasma RF                                                                                
et d’un plasma micro-onde excité à la RCE 
 
II.2   Fonctionnement du réacteur  
La Figure II- 1 représente une photo et un schéma d’un plasma microonde multipolaire 
excité à la résonance cyclotronique électronique répartie (PMM-RCER), où le champ micro-
onde est injecté par huit antennes réparties autour de l’enceinte. En face de ces antennes 
sont disposés des aimants permanents aux polarités alternées. Dans cette décharge, trois 

















   
 
- La zone RCE située entre les antennes et les aimants. Dans cette zone, le champ 
magnétique est de 875 Gauss.  
 
- Les festons sont les régions périphériques à fort champ magnétique c'est à dire dans 
une gamme allant de 30 à 875 piège les électrons énergétiques. C'est dans cette zone que 
les collisions avec les neutres se produisent pour former les espèces actives par dissociation, 
excitation et ionisation. Leur plus grande luminosité liée à la formation des espèces excitées 
les rend facilement identifiables. 
 
 - Le plasma de diffusion est la zone où le champ magnétique est faible (<30 Gauss), les 
particules chargées n’y subissent ni l’effet de l’onde électromagnétique, ni l’effet du champ 
magnétique. Dans cette zone le plasma est homogène et permet un traitement homogène 
du substrat placé à cet endroit.  
 
II.3  Dispositif expérimental 
La Figure II- 2 représente le schéma de notre réacteur PMM-RCER. 
 
Figure II- 1 : Plasma Microonde Multipolaire Excité à la Résonance Cyclotronique 






Figure II- 2 : Réacteur Micro-onde RCER 
 
II.3.1  L’enceinte 
L’enceinte du réacteur est constituée d’un cylindre en acier inoxydable, refroidi à l’eau, 
de 250 mm de diamètre et de 300 mm de hauteur. Le champ micro-onde est injecté par huit 
antennes, en acier inoxydable, réparties autour de l’enceinte. En face de ces antennes sont 
disposés des aimants permanents en Samarium-Cobalt (875 Gauss) aux polarités alternées. 
II.3.2 Le générateur micro-onde 
Le générateur micro-onde délivre une puissance maximale de 1200 W.  L’onde est 
ensuite distribuée uniformément sur les huit antennes grâce à un répartiteur de puissance et 
une adaptation d’impédance manuelle. 
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II.3.3  Le porte substrat 
Le porte substrat est constitué d’un disque en acier inoxydable placé dans la partie 
inférieure du réacteur. Grâce à un système pneumatique, sa position verticale dans le 
réacteur peut être ajustée. Ce disque est isolé électriquement, il est donc naturellement 
porté au potentiel flottant pendant la décharge.  
 
Pour régler la température du substrat, un bain thermostaté permet de fixer la 
température du porte substrat dans un domaine compris entre -25 et 150 °C. 
II.3.4  L’injection du gaz 
L’injection du gaz dans l’enceinte se fait par un injecteur annulaire. Il sert à alimenter en 
gaz chaque feston de façon équilibrée et homogène. 
Des débitmètres massiques disposés sur chaque ligne de gaz permettent de régler le 
débit. 
La mesure de pression pendant le plasma se fait à l’aide d’une jauge Baratron qui permet 
de mesurer une pression entre 10-1 et 10-5 Torr. 
Pour travailler à différents temps de résidence du gaz dans le réacteur, on peut modifier 
le flux du gaz et régler la pression de travail par l’intermédiaire d’une vanne d’iris.  
Le temps de résidence du gaz neutre dans l’enceinte du réacteur est donné par : 
9:; =  </                                                                                       Equation II- 1                                        
 
où V est le volume du réacteur et Φ1 le flux à la pression atmosphérique. 
Avec :  >? =  >;@@  ? AB  ?C' (s)     
Avec >;@@ le flux de gaz en sccm et D la pression en atmosphère du gaz dans 
l’enceinte du réacteur. Pour ne pas modifier la décharge, la pression de travail est fixée dans 
toutes nos expériences à 1 mTorr. 
 
Pour caractériser la décharge, ce réacteur peut être équipé d’un grand nombre d’outils 
de diagnostic.  
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III. Méthodes de diagnostic 
Les principales techniques utilisées dans ce travail sont la spectroscopie Infrarouge à 
transformée de Fourier (FTIR), l’ellipsomètrie spectroscopique (ES) et la sonde de Langmuir 
(SL). 
III.1  Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier 
 La spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une technique 
d’analyse couramment utilisée pour caractériser un milieu gazeux, solide ou liquide. Elle est 
basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé à des vibrations 
caractéristiques des liaisons chimiques présentes. La spectroscopie FTIR permet donc 




Le phénomène d’absorption infrarouge est lié à la conversion de l’énergie des photons 
incidents en mouvements de déformation ou d’élongation des différentes liaisons 
interatomiques à l’intérieur du groupe d’atomes. La fréquence d’oscillation dépend des 
masses des atomes et de la force de liaison. Cette fréquence est donnée par la loi de Hooke 
qui s’écrit dans le cas d’une molécule diatomique : 
 
 MM








                
                         Equation II- 2
  
où ν  est la fréquence ou le nombre d’onde de vibration (cm-1), c la vitesse de la lumière, 
f  la constante de la force de liaison, Mx et My sont les masses des atomes x et y. 
Les différents modes d’excitation sont illustrés sur la Figure II- 3 : la liaison peut se 
modifier soit par élongation, c'est à dire une variation de la distance interatomique, soit par 









Déformations angulaires dans le plan : 
 
 
Déformations angulaires hors du plan : 
 
Figure II- 3 : Modes de vibrations 
 
Les tableaux II-2 et II-3 reportent les fréquences caractéristiques que l'on trouve dans 
des hydrocarbonés sous forme gazeuse ou solide solides hydrocarbonées. 
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Liaison Type Vibration Gamme de fréquence (cm-1) et intensité 
C-H 
/ CH4 
CH3 stretching 2917 (f), 3019 (F) 





stretching 2954 (F), 2896, 2969 (f) 
déformation 1388, 1379, 1468 (f) 
C-C  





stretching 3026 (m), 3103,3106, 2989 (f) 
scissor 1342, 1444 (f) 
twist 1023 (m) 
rocking 1236, 826 (f) 




stretching 1623 (f) 
C-H 
/ C2H2 
CH stretching 3374, 3289 (f) 








stretching 2977, 2973, 2968, 2967 (F), 2887 (m) 
déformation 2962 (F), 1476, 1472, 1464, 1451, 1392, 1378 (m) 
rocking 1192, 1158, 940, 922 (f) 
CH2 
stretching 2968 (F), 2887 (m) 
scissor 1462 (m) 
twist 1278 (f) 
wagging 1338 (f) 




stretching 1054, 869 (f) 
 
Tableau II- 2 : fréquences caractéristiques de vibrations IR  dans différents hydrocarbures gazeux. Les 




Liaison Type Vibration O / A S / A Fréquence (cm-1) et intensité* 
CH 
sp1 CH stretching   3300 (m) 
sp2 CH 
bending A  1450±15 (F) 
stretching 
O S 3010±20 (m) 
A  3060±40 (m) 
sp2 CH2 
bending O  1415±10 () 
stretching 
O S 2985±10 (m) 
O A 3085±15 (m) 
sp3 CH stretching   2900±15 (F à m) 
sp3 CH2 
bending  A 1460±15 (F) 
stretching 
 S 2855±10 (F à m) 




 S 1375±10 (f) 
 A 1460±20 (F) 
stretching 
 S 2875±10 (F à m) 
 A 2960±15 (F à m) 
sp3 (CH3)3 bending  S 1395±10 (f) 
CC 
sp1 stretching   2260-2180 (v) 
sp2 stretching 
O  1650-1590 (F) 
A  1620-1565 (m) 





Tableau II- 3 : Fréquences caractéristiques de vibrations IR des matériaux hydrocarbonés. . Les intensités 




En pratique, si on considère une radiation d’intensité I0 et de fréquence ν, pénétrant une 
cellule d’absorption de longueur l, contenant une substance absorbante de concentration C, 
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l’intensité I en sortie (Figure II- 4) sera  liée à l’absorption du milieu, en suivant         





   
 
(E) =  '(E)exp (−I 3 (E)J )                                                            Equation II- 3 
 
Où  3 (E) est l'absorptivité du milieu à la fréquence E. 
Sur une gamme spectrale étendue la mesure de I0/I donne un spectre en 
transmittance ou d’absorbance du milieu : 
 
K(E) =  JLM?' N8N $ =  2.3 3 (ER). I. J                                                                                     Equation II- 4 
 
 
S =  N(T)N8 = )*(−3 (E). I. J)                                                                                                    Equation II- 5 
 
 
En infrarouge, le profil d’une bande d’absorption est généralement représenté par une 
fonction de Lorentz. La largeur à mi-hauteur est de l’ordre de 5 cm-1 pour un gaz et peut 
atteindre 30 cm-1 pour un solide permettant ainsi de discriminer des phases gazeuses ou 
solides.   
 
a) Analyse FTIR de la phase gaz 
Pour déterminer la consommation du précurseur et détecter les espèces stables à longue 
durée de vie créées pendant le procédé, on utilise le réacteur représenté sur la  
Figure II- 5. Ce réacteur est identique au réacteur micro-onde de dépôt décrit 
précédemment. Ici en lieu et place du substrat, on positionne des miroirs formant une 
Figure II- 4 : Principe de l'absorption infra-rouge 
(ν) (ν) 
C, ε (ν) 
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cellule de White (cellule multi réflexions), offrant un chemin optique allant jusqu’à 40 m 





Figure II- 5 : Réacteur micro-onde équipé d’un spectromètre infrarouge                                                               
à transformée de Fourier de la phase gaz 
 
 
b) Analyse FTIR de la phase solide 
Outre l’analyse FTIR de la phase gaz, on utilisera aussi cette spectrométrie pour 
caractériser la structure physicochimique de nos dépôts à partir des fréquences reportées 
dans le Tableau II-3. 
A partir des spectres FTIR, nous pouvons déduire par ailleurs, la concentration d’atomes 
d’hydrogène liés au carbone dans nos films. Celle-ci est obtenue à partir des spectres 











                           
Equation II-6 
 
Où K est une constante déterminée à partir d’un matériau standard contenant des 
liaisons CH, (7,8.10
2 < K < 6,1.103 cm2.mol-1). Nous avons choisi d’utiliser la borne inférieure 
58 
 
pour la valeur de K pour chaque calcul afin d’estimer la limite supérieure. d est l’épaisseur 
du matériau en cm et A représente l’absorbance. ν1 et ν2 sont les nombres d’ondes limitant 
la bande des CH.  
III.1.3 Le spectromètre utilisé 
L’acquisition des spectres a été effectuée par un spectromètre infrarouge à transformée 
de Fourier Biorad FTS 80A, qui fonctionne sur une gamme de 400 à 4000 cm-1. Pour l’analyse 
de la phase gaz du plasma, nous nous sommes munis d’un détecteur externe de type MCT à 
bande large avec préamplificateur résolution de 0,1 cm-1. Pour le solide, un détecteur 
interne du spectromètre, avec une résolution de  4 cm-1, est utilisé. 
III.2 L’ellipsomètre spectroscopique  
 L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface, fréquemment  
utilisée. Elle est non destructive pour l’échantillon et, in-situ, non perturbatrice du plasma 
[13-18]. 
L’ellipsométrie est une méthode d’analyse optique basée sur le changement de 
polarisation de la lumière lors d’une réflexion sur une surface plane. La mesure proprement 
dite conduit à la détermination des grandeurs physiques, les angles ellipsométriques : Ψ et 
Δ. Dans la pratique, elle peut être suivie d’une étape d’analyse des données afin de 
remonter aux indices optiques [14] et aux épaisseurs de matériaux. Les valeurs obtenues ne 
sont toutefois que des valeurs modélisées et non issues d’une mesure directe. Il faut donc 
rester vigilant sur les résultats obtenus. Dans le sous paragraphe suivant, nous allons décrire 
le principe de mesure. 
III.2.1 Principe de mesure 
Considérons une onde plane polarisée arrivant sur un échantillon plan. Une partie de 
l’onde est transmise ou absorbée à travers la surface, une autre partie est réfléchie par cette 





 Figure II- 6 : Réflexion d’une onde sur une surface 
 
Le champ électrique de l’onde incidente peut être décomposé suivant deux axes : 
Epi: la composante suivant l’axe parallèle au plan d’incidence. 
Esi: la composante suivant l’axe perpendiculaire au plan d’incidence. 
 
La modification du champ électrique après réflexion sur l’échantillon peut être 
représentée par deux composantes du champ. pr et sr sont respectivement le coefficient de 
réflexion de l’échantillon pour une polarisation parallèle au plan d’incidence et le coefficient 
de réflexion de l’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan d’incidence. Ils 
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Equation II-8 
  
Les deux coefficients de Fresnel rp et rs, sont complexes. Leurs modules rp et rs 
représentent la modification apportée à l’amplitude du champ c'est à dire à l'absorption sur 
l'épaisseur de la couche et leurs phases δp et δs le retard introduit par la réflexion donc 
fortement reliés à l’épaisseur et à l’indice de réfraction. 
 
En pratique, la quantité mesurée est le rapport de ces deux coefficients qui s’exprime 
















                 
Equation II-9 
 
tanψ est donc le rapport des modules, et Δ est la différence de phase introduite par la 
réflexion. 
Il y a plusieurs représentations en ellipsomètrie. On peut représenter (tanψ,cos Δ), (ψ, Δ) 
et (sin2ψ sinΔ, sin2ψ cosΔ, cos2ψ). Dans le manuscrit on utilisera plutôt la dernière méthode 
pour représenter nos mesures in-situ. 
III.2.2  Exploitation des mesures et modèles utilisés pour la régression 
Une étape d’analyse et de simulation (régression) peut être utilisée pour remonter à 
l’épaisseur et aux propriétés optiques de la couche. Pour cela, il faut d’abord définir un 
modèle de couche, comme celui de la Figure II- 7. Ce modèle comporte le nombre de 
couches de différents matériaux, les indices optiques de ces matériaux et l’estimation de 
leurs épaisseurs. A partir des valeurs initiales des paramètres, les valeurs Ψ et Δ sont 
calculées et comparées aux mesures. 
 
 Figure II- 7 : Schéma d’un modèle de couches pour l’ellipsométrie 
 
Les propriétés optiques des films peuvent être calculées en utilisant plusieurs modèles 
pour la régression comme celui de Tauc-Lorentz, celui de Cauchy, le modèle des oscillateurs 
classiques, ou le modèle de Forouhi-Bloomer [19]. Toutefois, nous nous sommes limités à 
l’utilisation de la loi de dispersion de Forouhi-Bloomer [20]. Ce modèle est basé sur la 
théorie quantique d’absorption dans les semi-conducteurs et les diélectriques amorphes.   
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Le coefficient d’extinction et l’indice de réfraction en fonction de l’énergie de l’onde 




















               E > Eg                                                                                                           Equation II- 11 




n  l’ndice de réfraction aux hautes énergies, Eg la largeur de la bande interdite dit gap de 
Forouhi, A, B et C des paramètres liés à la configuration électronique du matériau et B0 et 
C0  des quantités dépendant de A, B, C et Eg. 
 
A partir des indices optiques, l’ellipsométrie spectroscopique permet d’estimer entre 
autre la proportion d’atomes de carbones hybridés sp2 dans le film [21-23]. 
Les indices optiques sont reliés entre eux par les relations de dispersion générales de 
Kramers Krönig : l’indice optique N = n + ik est relié à la constante diélectrique ε = ε1 + i ε2 
par : 
 
 221 knε −=                                                                                                                                                   Equation II- 12 
 nkε 22 =  
 
 Ces équations peuvent être employées pour obtenir un certain nombre de paramètres 
importants pour l’interprétation des propriétés optiques. Nous nous servirons de la loi qui 
relie le nombre effectif d’électrons de valence par atome de carbone participant aux 
transitions optiques (neff) (pour des photons d’énergie inférieure à EM) à la partie imaginaire 












où A est le numéro atomique, ρ la densité du film et E l’énergie en eV. 
 
Dans le cas du carbone, pour les très hautes énergies (>15 eV), chaque atome de carbone 
a 4 électrons de valence. Par contre, à faible énergie (<9 eV), le nombre d’électrons de 
valence varie en fonction de l’état d’hybridation de chaque atome de carbone et donc de la 
structure du matériau. Pour le diamant, neff à 9 eV vaut 0 et pour le graphite, il vaut 1. Les 
couches de carbone amorphe sont des mélanges d’atomes de carbone hybridés sp2 et sp3. La 
valeur de neff à 9 eV sera donc comprise entre 0 et 1 pour ces matériaux. En comparant neff à 
9 eV à celui du graphite, nous pouvons alors obtenir une estimation du pourcentage 









2 =                                                                                                        Equation II- 14 
  
 
III.3   La sonde de Langmuir 
III.3.1 Définition 
Une sonde de Langmuir est une petite surface métallique, mise en contact avec le 
plasma, qui peut être polarisée par rapport au plasma. La sonde collecte alors les particules 
chargées du plasma.  
La caractéristique I(V) du courant collecté en fonction de la tension de polarisation,  
permet de calculer les différents paramètres électriques comme les densités électronique et 
ionique, la température électronique, les potentiels plasma et flottant, la fonction de 
distribution en énergie des électrons [24]. 
III.3.2 Hypothèse de la théorie des sondes 
La théorie de la sonde repose sur les hypothèses de Langmuir : 
La gaine est non-collisionelle 
Le plasma est infini, homogène, isotrope et stationnaire 
La sonde est suffisamment petite devant le libre parcours moyen, pour ne pas perturber 
le plasma,  (rs <<  lpm). 
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Ces conditions sont réalisées dans notre plasma microonde multipolaire excité à la 
résonance cyclotronique électronique répartie (PMM-RCER). 
 
III.3.3 Caractéristique I(V) 
Dans l’hypothèse où le plasma est constitué seulement d’électrons et d’ions positifs, on  
décompose la caractéristique I(V) en trois zones correspondant à trois réponses différentes 
des espèces chargées à la polarisation de la sonde (Figure II- 8). 






































a) Zone attractive pour les ions (zone I) :  
Le potentiel de la sonde VS est très attractif pour les ions lorsque  VS << Vf (où Vf est le 
potentiel flottant). Seuls les ions participent à la formation du courant IS ; c’est la saturation 


























eAnII                      Equation II-15 
 
Figure II- 8 : Caractéristique I(V) d’une mesure par sonde de Langmuir 
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où A est la surface de collection de la sonde, ni et mi sont respectivement la densité et la 
masse des ions et Te la température électronique. 
Plus VS augmente moins les électrons sont repoussés. IS s’annule lorsque le courant 
d’ions égale le courant d’électrons : VS vaut alors Vf . 
b) Zone attractive pour les électrons (zone III) : 
Lorsque VS >> VP (où Vp est le potentiel plasma), la sonde attire tous les électrons et 
repousse tous les ions. On observe une nouvelle saturation du courant IS : c’est la saturation 
électronique. 



























                     Equation II-16 
c) Zone retardatrice pour les électrons (zone II) :   
Dans la gamme Vf < VS < VP, la sonde attire les ions sans pouvoir repousser la totalité des 
électrons, le courant de sonde s'écrit alors Is = Ii + Ie. Si la distribution des électrons est 
maxwellienne c’est-à-dire caractérisée pour une seule température électronique, le courant 


























                     Equation II-17 
 
III.3.4  Détermination des paramètres électriques 
Le paramètre le plus facile à déduire est le potentiel flottant Vf  qui correspond au 
potentiel pour lequel le courant recueilli par la sonde est nul.  
 
Le potentiel plasma est la valeur de Vs par lequel IS(VS) passe par un point d’inflexion ce 
qui correspond à  
0N[([)




Pour déterminer la densité électronique, on se place suffisamment loin de Vp de sorte 
















==                                                                                              Equation II- 18 
 
En traçant Is
2 en fonction de Vs ou (Vs - Vp) on obtient une droite dont la pente est 
proportionnelle à ne
2. On utilise la même méthode pour la densité ionique ni à partir de 
l’équation II-15 [3]. 
 
Pour déterminer la température électronique, pour VS < VP, le courant électronique varie 
de façon exponentielle avec la tension : 
      
kTe
VVeIILn SPiss
)()( −−=−                                                                                                                 Equation II- 19 
 
La pente de cette courbe donne accès à la température électronique. 
 
III.3.5 Effet du champ magnétique [25]  
L’influence d’un champ magnétique sur les mesures de sonde se manifeste par deux 
effets : 
 
1- Un arrondissement du coude de la caractéristique IS(VS) au voisinage du potentiel 
plasma,  
2- Une modification de la saturation électronique : le courant recueilli est généralement 
inférieur à ce qu’il devrait être sans champ magnétique. 
 
Lors du déplacement de la sonde au voisinage des festons (Figure II- 1), l’orientation 
et l’intensité du champ magnétique B sont extrêmement variables. La sonde sera donc 
préférentiellement placée perpendiculairement à B pour limiter les artefacts de mesure. 
Pour corriger l’influence du champ magnétique sur les mesures de sonde 
électrostatique, Laframboise et Rubinstein [26-28], proposent de calculer le courant 
collecté au potentiel plasma et dans la zone de saturation électronique, en supposant 
que les électrons ont un mouvement hélicoïdal dans le puit de potentiel créé par la 
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sonde. Grâce à ces calculs, des abaques, comme sur la Figure II- 9, du courant corrigé i 
sont données en fonction de l’angle θ (orientation du champ magnétique B par rapport à 
l’axe de la sonde) et un paramètre β donné par : 
 
\ =  "]:^ =  _||a 

((                                                                                                             Equation II- 20                                                               
 
       Où _ est le rayon de la sonde, bc le rayon de Larmor,  et d sont la charge et la 
masse d’un électron et XS est la température électronique.  
 
 
Figure II- 9 : Les abaques de Lafromboise 
 
A partir de ces deux paramètres, en se reportant sur la Figure II- 9, on estime le 
courant électronique du plasma sans la présence d’un champ magnétique. En ordonnée, 
on peut lire le rapport entre le courant recueilli (I) et le courant aléatoire (Ip) c'est-à-dire 
le courant que l’on aurait dû collecter en l’absence de champ magnétique. 
 
e =  NNf =  
N
"] .( 0ghi(j(




Nos mesures sont effectuées suivant une direction perpendiculaire au champ 
magnétique (θ = 90°) et la sonde est déplacée en partant des parois, traversant les festons 





Figure II- 10 : Direction B┴ et B// dans l’enceinte du réacteur 
 
III.3.6 Effet de la présence d'ions négatifs  
Différentes techniques peuvent être développées pour mesurer l'effet des ions négatifs. 
Par exemple, ceux ci peuvent être identifiés par spectrométrie de masse ou absorption laser. 
Cependant, leur présence et leur localisation peuvent être mesurées à partir des sondes de 
Langmuir [30-36].  
 
a) Techniques de mesure de la concentration d’ions négatifs  
La technique la plus utilisée pour mesurer les ions négatifs dans la décharge est celle du 
Photo-Détachement Induit par Laser (PDIL). Cette technique consiste à irradier un plasma 
électronégatif avec un laser UV, telle que l’énergie des photons soit supérieure à l’énergie 
d’attachement de l’électron excédentaire provoquant ainsi son détachement. La 
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modification du courant due aux électrons détachés est mesurée par une sonde 
électrostatique qui permet de déduire la concentration d’ions négatifs. 
 
b) Critère de Bohm 
Le critère de Bohm est obtenu à partir de la résolution de l’équation de Poisson à la 
lisière de la gaine en plasma électropositif non collisionnel et en prenant en compte les 
hypothèses de Langmuir. 
  
L’équation de Poisson dans la gaine dans un modèle unidimensionnel s’écrit : 
 
0(k)
l0 =  7 8 [(l) − (l)]                                                                                                    Equation II- 22 
 
       Où %(l) est le potentiel dans la gaine, (l) et  (l) sont respectivement les densités 
ionique et électronique, à l’abscisse x, avec 0 < x < xgaine. 
 
Reprenons les hypothèses citées ci-dessus : 
La gaine est non collisionnelle donc le flux d’ions est conservé, ce qui entraine :  
 
(l)%l =  o%o                                                                                                                               Equation II- 23 
 
Où %l et %o sont les vitesses des ions aux abscisses x et g respectivement 
La densité électronique dans la gaine obéit à la loi de distribution de Boltzmann, donc  
(l) =  oexp p!qp(k)#( $                                                                                              Equation II- 24 
 
L’équation différentielle du deuxième ordre peut alors être intégrée une fois et en 
prenant comme condition aux limites  










Le membre de droite de la relation ci-dessus doit être positif, ce qui impose au potentiel 
%o d’être inférieur ou égal à − (  . Cette condition suffisante pour résoudre l’équation de 







                                                                                                         Equation II- 26                                                   
  
En présence d’ions négatifs, le critère de Bohm devient inférieur à 1/2. D’après le calcul 





(?ts[)                                                                                                                                   Equation II- 27                                                    
 
Avec : 
 u =  (v le rapport de la température électronique sur la température des ions      
négatifs, w; =  .v[.([   la fraction d’ions négatifs à la lisière de la gaine, p; la densité 
d’ions négatifs dans la lisière de gaine et ; la densité électronique dans la lisière de 
gaine. 
 
Dans le cas d’un plasma électronégatif, la différence entre le potentiel plasma et le 
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Avec : I; =  (y     la vitesse de Bohm et Γ;(α)     le flux d’ions positifs. 
 
A partir des mesures de sonde, on peut donc observer la présence d’ions négatifs dans la 
décharge en traçant  
x
(  . 
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III.3.7 La sonde utilisée 
La sonde utilisée est un fil de tungstène de longueur 10 mm et de rayon 0,19 mm 
polarisée sur une gamme de tension de -95 à +95 V. La sonde peut effectuer des mesures 
temporelles ou spatiales. 
  
Dans le cas d’un plasma de gaz réactif, la sonde est nettoyée entre deux mesures par 
bombardement électronique (à partir des électrons présents dans la décharge) en 
appliquant une tension positive de 100 V pendant quelques secondes. 
 
IV. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons décrit le réacteur et les diagnostics qui seront utilisés dans 
ce travail. 
Dans les chapitres suivants, nous allons étudier dans un premier temps les plasmas de 
dépôt de méthane, puis on étudiera la transition en PMM-RCER entre un plasma de dépôt et 
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Chapitre 3 - PROCEDE DE DEPÔT EN PLASMA 
DE CH4 
 
I. INTRODUCTION : 
Ce chapitre est consacré à la description des résultats expérimentaux concernant 
le dépôt de couches minces de carbone amorphe hydrogéné (a-C:H) en plasma 
micro-onde multipolaire excité à la résonance cyclotronique électronique répartie 
(PMM-RCER) de méthane et leurs commentaires associés. Il se propose de définir les 
mécanismes de dépôt et l’influence des paramètres du procédé comme la puissance 
micro-onde et la température du substrat sur ces processus. L’idée de ce chapitre 
est, à partir de l’analyse d’une condition référence définie à partir d’études 
précédentes (Puissance micro-onde 400 Watts, débit du gaz 8,4 sccm) [1], d’étudier 
l’influence les mécanismes de dépôt puis l'influence des paramètres du procédé sur 
ces processus. 
 
Dans une première partie, l’étude portera sur l’analyse du procédé de dépôt 
référence. A partir de mesures ex-situ et in-situ, nous donnerons une description des 
processus intervenants dans la croissance des couches minces en plasma de CH4. 
 
Dans un second temps, nous donnerons l’influence de la température du substrat 
et de la puissance microonde et compléterons l’analyse des processus de dépôt en 
plasma de CH4. 
 
Enfin, en comparaison avec les données ex-situ et in-situ, nous montrerons une 




II. Etude temporelle du procédé référence 
II.1 Etude ex-situ  
Cette étude commence par l’analyse temporelle du procédé de dépôt. Pour cela, 
nous définissons comme condition de référence le procédé suivant. Les échantillons 
de silicium intrinsèque (100) sont posés sur le 
flottant et refroidi à 0°C. Le débit de 
résidence des neutres de l’ordre de 0,
est réglée afin d’avoir une pression de travail de 1m
une puissance micro-onde de 400W pour différentes durées de pro
 
La Figure III- 1 représente l’évolution temporelle de l’épaisseur du film mesurée 
ex-situ par profilométrie. Il apparaît que la
linéaire ce qui est conforme 
encadré dans la Figure III
(jusqu’à environ 10min), puis le régime permanent s’établit (représenté par une 
évolution linéaire de l’épaisseur en fonction de la durée du procédé).
 
Figure III- 1: Evolution temporelle de l’épaisseur du dépôt mesurée ex
 
Une telle évolution temporelle de l’épaisseur est généralement reliée à des 
processus de croissance par îlots




porte-substrat placé au potentiel 
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augmenterait (meilleure compatibilité des 
les surfaces) conduisant au régime permanent.
Si on considère que le flux d’espèces arrivant à la surface est constant au cours 
du procédé, la vitesse de dépôt est principalement reliée au coefficient de collage
celui-ci serait multiplié par un facteur 2 entre le début du procédé et le régime 
stationnaire. 
 
La croissance par îlots a une signature singulière au niveau de la structure 
physico-chimique du matériau. Ainsi, pour confirmer l’hypothèse de croissance par 
îlots, des mesures d’ellipsométrie spectroscopique sont dans un premier temps 
effectuées ex-situ sur les différents échantillons obtenus. La
le spectre des angles ellipsométriques (points) pour un dépôt obte
plasma ainsi que le résultat de la régression (trait) obtenu pour des taux de réjection 
de 10-3. 
 
Figure III- 2 : a) Spectre des paramètres ellipsométriques réduits et résultat de la régres
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Le modèle de régression des angles ellipsométriques utilisé, schématisé sur la
Figure III- 2.b, prend en compte l’oxyde natif du silicium 
couche d’oxyde (2,5nm), en bon accord avec la littérature
régression sur un échantillon référence 
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Les régressions s’effectuent uniquement sur les paramètres de la loi de 
dispersion de Forouhi-Bloomer en prenant les constantes suivantes comme 
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l’évolution temporelle de l’indice de réfra
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 Figure III- 4.a. 
C peut être 
façon conforme (étape 3), soit en planarisant la surface (étape 4). L’évolution 
temporelle de l’indice de réfraction est donc
milieux effectifs : 
  
€ 
neff = na−C:H ⋅ fv,a−C:H + nvide ⋅
avec fv,a−C:H + fv,vide =1
où nvide=1. fV,a-C:H et f
matériau et du vide.  
a)
Figure III- 4 : a) définition du modèle de croissance par îlots et b) évol
fraction volumique de vide calculée en considérant la théorie des milieux effectifs.
 
Ainsi, à partir de l’évolution des indices de réfraction en considérant 
l’équation III-2, la fraction volumique de vide contenu dans la couche est calculée. La
Figure III- 4.b montre que celle
confirmerait un processus de croissance par îlots, la planarisation de la couche se 
produisant autour de 2 minutes de dépôt, soit pour une épaisseur de l’ordre de 
10nm. Il est à noter toutefois que ce te
sur l’évolution temporelle de l’épaisseur de la 
 
De même, l’évolution temporelle du coefficient d’extinction doit suivre la théorie 
des milieux effectifs. En considérant le coefficient d’extinction du vide, k
est donnée par : 
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Figure III- 5 : Evolution temporelle du coefficient d’extinction de la couche.                                          
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
L’équation III-3 ne reproduit pas correctement les données expérimentales des 
coefficients d’exctinction (Figure III- 5) : la croissance par îlots apparaît sur des temps 
très courts (2min) mais au-delà, un second phénomène se produirait dans le régime 
transitoire. Ce mécanisme va être étudié en analysant la structure physico chimique 
du matériau. 
II.2 Analyse physico-chimique des couches  
L’analyse du matériau peut être effectuée à partir des indices optiques 
déterminés par ellipsométrie spectroscopique : la proportion d’atomes de carbone 
hybridé sp2 dans la couche est évaluée à partir des indices optiques en considérant 
dans un premier temps que la densité de la couche est indépendante de la durée du 
procédé. Les carrés pleins de la Figure III- 6 montrent que le régime transitoire serait 
relié à une évolution de la structure du matériau.  
Toutefois, l’hypothèse faite sur la densité de la couche n’est pas cohérente avec 
l’hypothèse de croissance par îlots. Dans un second temps, considérons que la 
densité de la couche suit l’évolution temporelle de la fraction volumique du vide de 
la Figure III- 4.b, déterminée à partir de l’indice de réfraction. La proportion corrigée 
d’atomes de carbone hybridés sp2 est reportée en carrés vides sur la Figure III- 6. On 
trouve alors une décroissance de la concentration en liaisons sp2 dans le matériau, 




Figure III- 6 : Evolution temporelle de la structure de la couche déterminée par ellipsométrie et 
FTIR. CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
En parallèle à l’ellipsométrie spectroscopique, des analyses par spectroscopie 
infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) sont effectuées. Sur un spectre typique 
reporté sur la Figure III- 7.a, on retrouve les principales bandes caractéristiques des 
matériaux hydrocarbonés : les vibrations de déformation, de cisaillement et de 
torsion des liaisons CHx dans la gamme 1200-1600cm
-1 et les vibrations d’élongation 
des liaisons CHx dans la gamme 2800-3200cm
-1 (Figure III- 7.b). Dans cette dernière, il 
apparaît que globalement, l’hydrogène est majoritairement lié à des atomes de 
carbone hybridés sp3 dans une configuration CH2 ou CH3, ce qui est cohérent avec la 
concentration de l'ordre de 10 à 30% de liaisons CC sp2. En déconvoluant cette 
région du spectre de façon simpliste en 2 pics (2850 et 2950cm-1 attribués 
respectivement à sp3 CH2 et sp
3 CH3), on n’observe pas d’évolution temporelle : la 
réticulation du film sur les carbones hybridés sp3 (rapport des deux pics) n’évoluerait 
pas au cours du temps.  
Toutefois, la quantification de la concentration d’hydrogène lié, reportée sur la 
Figure III- 6, montre une augmentation au cours du temps avec une constante de 
temps supérieure à 10 minutes. Ainsi, sur la couche initialement « fortement » 
hybridées sp2, une hydrogénation se produirait. Ces interactions de l'hydrogène 
induiraient la formation de liaisons pendantes augmentant ainsi le coefficient de 
collage et donc la vitesse de dépôt.  
a)
Figure III- 7 : a) Spectres FTIR d’une couche a
b) représente un zoom sur la gamme 2800
 
Ainsi, le dépôt de la couche de a
régime permanent. Le régime transitoire est lié, au moins, à deux processus distincts 
ayant des constantes de temps différentes
"fortement" hybridées sp
la couche se manifestant par une diminution de la proportion de ce type 
d’hybridation et l’augmentation de l’hydrogène lié. Ce phénomène se produirait 
statistiquement sur les doubles liaisons augmentant ainsi le coefficient de collage par 
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Toutefois, ces analyses ex
conclure réellement sur ces mécanismes. Ainsi, le procédé de dépôt a été caractérisé 
in-situ par ellipsométrie spectroscopique.
II.3 Etude in-situ 
L’ellipsométrie spectroscopique in situ permet d’analyser les processus de 
croissance de la couche. L’ellipsomètre fixé sur des hublots placés de part et d’autre 
du réacteur (l’angle d’incidence par 
c'est-à-dire l’angle de Brewster du silicium) permet de déterminer les angles 
ellipsométriques Ψ et ∆ . 
 
Pour simplifier le traitement des données ellipsométriques, on utilise les 
paramètres ellipsométriques r
définis par [6] : 
  
€ 
IS = sin2Ψ⋅ sin∆













-situ sont très limitées et ne permettent pas de 
 
rapport à la normale au substrat étant de 75°, 
éduits – ces paramètres étant bornés entre 
      
b)
tres ellipsométriques associés à a) 300 et b) 600nm.
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
-1 et 1 – 
Equation III- 4 
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La Figure III- 8 représente les trajectoires des paramètres ellipsométriques 
associés (IS,IC,IN) et leurs projections dans les plans (IS,IC), (IN,IS) et (IN,IC) à 300 et 
600nm. Ces trajectoires forment des boucles caractéristiques d’un dépôt homogène. 
Toutefois, de réelles différences apparaissent sur les trajectoires IN(IS) et IC(IS) en 
fonction de la longueur d’onde : à 600nm, celles-ci forment des boucles superposées 
montrant que l’indice de réfraction est constant et que le coefficient d’extinction 
donc le coefficient d’absorption sont faibles. En comparaison, les trajectoires IN(IS) et 
IC(IS) à 300 nm forment des boucles non concentriques ce qui s’explique par un 
coefficient d’extinction non négligeable : le rayon décroît au cours du temps lié à 
l’augmentation de l’absorption de la couche.  
 
Pour étudier les différents régimes de dépôt, on reporte, sur la Figure III- 9, 
l’évolution temporelle des paramètres réduits à 300 et 600nm.  
a)  b)  
Figure III- 9 : Evolution temporelle des paramètres ellipsométriques associé à a) 300 et b) 600nm. 
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
La périodicité de ces signaux montre que le processus de croissance est 
homogène pour des temps supérieurs à 5min de dépôt : en effet, la période, reliée à 
la vitesse de dépôt, est constante dans le régime permanent. Un premier lissage de 
ces données expérimentales est obtenu par les équations classiques des 
interférences : 
  
Ii = A i + Bi exp −α it( )sin 2piν i t − t i( )( )+ Ci exp −2α it( )   Equation III- 5 
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où i=N,S,C. Ai est l’amplitude de l’onde incidente. αi est un terme lié à 
l’absorption de la couche.  
L’équation III-5 reproduit correctement les données expérimentales au-delà de      
5-10 min de dépôt (courbes en trait plein sur la Figure III- 9). Les paramètres de 
lissage sont reportés sur le Tableau III-1.  
 
IS IC IN λ (nm) νi (Hz) α (cm-1) 
  X 600 0,049±0,001 (1,1±0,3).10-3 
X   600 0,048±0,000 (3,6±7,0).10-4 
 X  600 0,047±0,001 (1,6±0,3).10-3 
  X 300 0,104±0,001 (1,0±0,4).10-2 
X   300 0,104±0,001 (1,6±0,4).10-2 
 X  300 0,104±0,000 (1,6±0,7).10-2 
Tableau III-1 : Récapitulatif du lissage par l’équation 7 des données ellipsométriques. 
 
La fréquence νi fonction de la longueur d’onde d’analyse est proportionnelle à la 
vitesse de dépôt. En effet, si on considère l’interfrange et le délai d’établissement du 
régime permanent ti tel que e=v(t-ti), νi s’écrit : 
  






       Equation III- 6 
où v est la vitesse de dépôt de la couche dans le régime permanent, λ la longueur 
d’onde utilisée et θi l’angle d’incidence du faisceau lumineux. 
 
A partir des mesures de νi et de la vitesse de dépôt dans le régime permanent, on 
estime une valeur de l’indice de réfraction respectivement de 1,53 et 1,66 à 300 et 
600nm du même ordre de grandeur que les indices de réfraction obtenus dans 
l’analyse ex-situ.  
 
Par ailleurs, le terme exponentiel est relié au coefficient d’extinction et à la 





v         Equation III- 7 
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De même, on obtient des valeurs de coefficient d’extinction de l’ordre de 10-3 et 
10-2 respectivement à 600 et 300nm cohérentes avec celles obtenues ex-situ. 
 
Le modèle empirique défini pour lisser l’évolution temporelle des paramètres 
ellipsométriques associés est donc en bon accord avec les données expérimentales 
obtenues par les analyses ex-situ. Toutefois, le régime transitoire observé sur les 
analyses ex-situ pour des temps inférieurs à 5 min ne peut pas être analysé par cette 
méthode.  
Pour étudier les processus se produisant dans le régime transitoire, nous allons 
comparer les mesures in-situ avec différents modèles de croissance représentés sur 
la Figure III- 10 d’une couche de a-C:H – les indices optiques sont donnés par le 
modèle de Forouhi Bloomer (équation III-1) et l’épaisseur est estimée en considérant 
une alimentation constante de la surface en espèces réactives.  
 
 
a)   b)  
c)   d)  
Figure III- 10 : Définition des différents modèles de croissance utilisés.                                                     
a) croissance couche par couche et croissance par îlots b) conforme, c) planarisante et d) planarisante 
avec augmentation du coefficient de collage. 
 
 
Dans un premier temps, nous considérons une croissance couche par couche (a) 
où seule l’épaisseur augmente linéairement au cours du temps. La Figure III- 11.a 
représente l’évolution en fonction de l’épaisseur des données expérimentales 
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comparées à ce modèle. Bien que ce modèle reproduise globalement les données 
expérimentales, des divergences montrent que la croissance n’est pas aussi simple 
qu’en couche par couche. Il est à noter sur la Figure III- 11.b que, si nous prenons en 
considération la présence d’une couche d’oxyde natif sur la surface du silicium, les 
résultats des simulations tendent vers les valeurs expérimentales. Toutefois, un bon 
accord n’est atteint que pour des épaisseurs d’oxyde natif supérieures à 10 nm. Nous 
ne pouvons donc pas valider le modèle de croissance couche par couche. 
Néanmoins, ce phénomène montre que les indices optiques évoluent fortement 
dans les premières étapes de croissance. 
 
a)  b)  
Figure III- 11 : a) Comparaison entre les données expérimentales et le modèle de croissance 
couche par couche. b) représente l’influence de l’épaisseur de la couche d’oxyde natif prise en 
considération. CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
 
Dans un second temps, considérons que la croissance se produit à partir d’îlots. A 
la coalescence, c’est à dire quand le rayon des îlots atteint l’épaisseur de coalescence 
ec, deux phénomènes peuvent se produire : (b) une croissance conforme (où les îlots 
sont reportés sur le haut de la couche dont l’épaisseur augmente linéairement avec 
la durée du dépôt – la rugosité à la surface du dépôt reste donc constante) et (c) une 
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croissance planarisante (où la rugosité diminue au cours du temps jusqu’à atteindre 







b) c)  
 
Figure III- 12 : Evolution de l’épaisseur de la couche (bleu) et du rayon des îlots (rouge) pour une 
croissance par îlots.                                                                                                                             
a) conforme, b) planarisante et c) planarisante avec augmentation du coefficient de collage. 
 
 
En première approche, la comparaison entre les mesures d’épaisseur ex-situ de 
la Figure III- 1 et celles estimées sur la Figure III- 12 à partir des différents modèles 




Les résultats ellipsométriques des 2 premiers modèles définis sur la Figure III- 10 
comparés aux données expérimentales sont reportés sur la Figure III- 13 en 
considérant une épaisseur de coalescence de 1 nm.  
a)  b)  
Figure III- 13 : a) Comparaison entre les données expérimentales et les différents modèles de 
croissance  (courbe en rouge, croissance couche par couche, en vert, par îlots conformes et en bleu 
par îlots planarisants).  b) représente l’influence de l’augmentation du coefficient de collage.           
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
 La Figure III- 13.a nous permet de valider la croissance par îlots, celle-ci se 
produirait selon un mode planarisant comme dans la Figure III- 10.c. 
Enfin, l’augmentation du coefficient de collage simulée sur la Figure III- 13.b en 
considérant une augmentation de quantité de matière apportée à la surface au cours 
du temps (l’évolution temporelle de l’épaisseur reportée sur la Figure III- 12.c n'est 
modifiée qu'avant la coalescence) semble être le modèle le plus complet pour 
décrire le processus de croissance. 
 
Le premier mécanisme (t<2min) intervenant dans le régime transitoire est donc 
clairement lié à une croissance par îlots. Toutefois, au-delà de 2 min, on voit 
qu’aucun des différents modèles ne reproduit correctement les données 
expérimentales. Nous avons vu qu’un deuxième mécanisme était lié à des 
modifications de la structure du matériau. Ces modifications peuvent être simulées 
en faisant varier les paramètres du modèle de Forouhi n∞ et Eg. La Figure III- 14 
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montre effectivement qu’une augmentation de n∞ et Eg c'est-à-dire une diminution 
du pourcentage d’atomes de carbone hybridé sp2 affecte de façon importante 
l’évolution des paramètres ellipsométriques réduits. 
 
a)   b)  
Figure III- 14 : Comparaison entre les données ellipsométriques mesurée in-situ à 300 nm et les 
simulations en considérant différentes valeurs a) de n∞ et b) de Eg.                                                          
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
 
Le premier paramètre n∞ est très lié à la densité de la couche. La Figure III- 14.a 
montre toutefois que ce mécanisme n’est pas majoritaire : l’hydrogénation de la 
couche se produisant majoritairement sur les liaisons sp2 en quantité moindre que 
les liaisons sp3 n’influence pas la densité de la couche lors du deuxième processus. A 
l’inverse, la largeur de bande interdite Eg est très liée à la concentration de liaisons 
sp2. Ainsi, dans le deuxième mécanisme, on retrouve la diminution de la 
concentration de ce type de liaisons.  
 
A partir du procédé de référence que nous avons défini, il apparaît que le dépôt 
d’une couche mince de a-C:H se produit selon un régime permanent précédé d’un 
régime transitoire. Celui-ci est défini par deux processus. Le premier intervenant 
dans les 2 premières minutes du dépôt concerne la croissance par îlot d’un film 
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« fortement » hybridé sp2. Lors de la coalescence, l’hydrogène présent dans la 
décharge vient réagir avec les surfaces : il vient hydrogéner les liaisons sp2 créant des 
liaisons pendantes par ouverture des doubles liaisons. Ainsi, le coefficient de collage 
augmente et se stabilise pour atteindre le régime permanent de dépôt. Nous allons 
donc maintenant étudier l'influence de la température du substrat et de la puissance 
microonde sur ces différents mécanismes. 
III. Influence des paramètres du procédé 
De même que dans la section précédente, des échantillons de silicium 
intrinsèque (100) sont posés sur le porte-substrat placé au potentiel flottant. Le 
débit de CH4 injecté est de 8,4 sccm et la vanne d’étranglement de la pompe est 
réglée afin d’avoir une pression de travail de 1mTorr. Les dépôts sont réalisés pour 
des puissances micro-onde injectées de 100 à 800W et des températures de substrat 
fixée entre -25 et 150°C pour différentes durées de procédés. 
 
Dans une première partie, nous allons nous consacrer à l’étude, d’une part, de 
l’influence de la température du substrat et, dans un second temps, de la puissance 
micro-onde. 
III.1 Effet de la température du substrat  
La Figure III- 15.a représente l’évolution temporelle de l’épaisseur du film 
mesurée ex-situ par profilométrie à 400W pour différentes températures du 
substrat. De même qu’à faible température, on retrouve un régime transitoire puis le 
régime permanent. Soient v la vitesse de dépôt dans le régime permanent et ∆t 
l’intersection entre la droite caractéristique du régime permanent et l’axe des 
abscisses. La Figure III- 15.b reporte l’évolution de ces deux paramètres en fonction 
de la température du substrat. Plus la température du substrat est élevée, plus le 
régime permanent s’installe rapidement et moins la vitesse de dépôt est : de même 
que la durée d’établissement du régime permanent qui décroît d’un facteur 60, la 
vitesse de dépôt dans le régime permanent décroît de 12 à 8nm.min-1.  
a)
Figure III- 15 : a) évolution temporelle de l’épaisseur en fonction de la température du substrat. 




 Ce phénomène apparaît plus clairement sur l’évolution temporelle des 
paramètres ellipsométriques associés de l
importante, plus les interfranges sont longs indiquant que la vitesse de dépôt 
diminue avec ce paramètre. Pour étudier l’effet de la température du substrat sur le 
régime transitoire, on reporte l’évolution
l’épaisseur de la couche (
confirme que le régime transitoire n’est pas modifié par la température du substrat, 
celui ci ne modifiant que les cinétiques. 
 
Figure III- 16 : Evolution temporelle des paramètres ellipsométriques associés 
en fonction de la température du substrat.




4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, Tsub=-25-100°C 
a Figure III- 16. Plus la température est 
 de ces paramètres en fonction de 
Figure III- 17.a). La bonne reproductibilité de ces courbes 
 
 
                                                
sub=0 (rouge), 50 (bleu) et 100°C (vert)
 
     
                                    




 Enfin, la boucle ellipsométrique IS(IC) (Figure III- 17.b) montre que la structure 
du matériau est indépendante de la température. 
a)  b)  
Figure III- 17 : a) évolution des paramètres ellipsométriques associés en fonction de l’épaisseur de 
la couche pour différentes températures du substrat et b) boucle ellipsométrique IS(IC) associée.          
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, Tsub=0 (rouge), 50 (bleu) et 100°C (vert) 
 
 La température du substrat ne modifie pas la structure du matériau, elle ne 
modifie que les cinétiques de croissance par îlots et la vitesse de dépôt dans le 
régime permanent. Celle-ci est liée à la compétition entre le collage des espèces 
hydrocarbonées – c’est à dire le processus de dépôt de la couche de a-C:H – et de 
son érosion induite par l’hydrogène formé dans la décharge. Cette compétition est 
bien connue dans les procédés de dépôt en plasma d'hydrocarbure [7,8] et est 
fortement reliée au processus d’hydrogénation de la couche décrit dans la section 
précédente : La saturation en hydrogène de la couche conduit à la formation 
d’espèces volatiles c’est à dire à son érosion au cours du procédé. 
 
De nombreux travaux ont été menés sur l’érosion de couches de a-C:H par 
l’hydrogène [7,9-11]. Les mécanismes d’interactions élémentaires entre l’atome 
d’hydrogène et une surface hydrocarboné sont : 
- la chemisorbtion soit sur une liaison pendante à la surface, soit par 
ouverture d’une liaison π entre deux atomes de carbone. Ce phénomène va conduire 
à l’hydrogénation de la couche.  
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- la recombinaison soit avec un atome d’hydrogène de la surface pour former 
une molécule H2 qui désorbe de la surface en créant une liaison ouvert à la surface, 
soit  par ouverture d’une liaison entre deux atomes de carbone pour former une 
espèce volatile par érosion.  
L’hydrogénation et l’érosion d’une couche a-C:H est fortement dependante 
du flux d’hydrogène arrivant à la surface. Par exemple, Zecho et al. [10] ont étudié 
par spectroscopie de masse les espèces volatiles formées lors de l’exposition d’une 
couche de carbone à un flux d’hydrogène (1016 H cm-2 s-1). Cette étude montre que la 
température du substrat joue un rôle essentiel : l’érosion par l’hydrogène atomique 
atteint un maximum à  750K, la recombinaison entre l’hydrogène atomique et 
l’hydrogène du film devenant prépondérant au-dessus de ce seuil, diminuant ainsi le 
phénomène d’érosion. 
Par ailleurs, Von Keudell et al. [7,11] a montré dans un travail en plasma ECR à 
87,5 mTorr que l’érosion de la couche a-C :H est aussi contrôlée par les ions : celle-ci 
décroit exponentiellement avec l’augmentation de la température du substrat selon 
une loi d’Arhénius. Une énergie d’activation de l’érosion de l’ordre de 2 eV peut être 
calculée à partir de ces données expérimentales soit de l’ordre de la moitié de 
l’énergie d’une liaison CC. En comparaison, dans une étude sur l’interaction de 
l’hydrogène atomique (post-décharge) ou d’un plasma d’hydrogène, Erradi et al. [9] 
ont montré des énergies d’activation respectivement de 0,19 et 0,07 eV 
respectivement. Ces différences peuvent être attribuée à la structure du matériau et, 
en particulier, à sa porosité qui conduit à une consommation en volume de 
l’hydrogène.  
Ces études de l’érosion induite par l’hydrogène ont été fortement couplées aux 
études du procédé de dépôt de couches a-C:H. Par simplification, la vitesse moyenne 
de dépôt est composée de deux termes : un terme lié au dépôt des espèces 
hydrocarbonées (fortement reliée aux coefficients de collage) et un d’érosion de la 
couche par l’hydrogène atomique. Von Keudell et al. ont montré, par exemple, que 
seule l’érosion est liée à la température du substrat.  
Pour comprendre les mécanismes d'érosion, nous allons développer un modèle 
simpliste nous permettant de mettre en évidence le processus qui limite la gravure. 
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Considérons la compétition érosion / dépôt : la vitesse effective de dépôt dans le 
régime permanent peut s’écrire : 
  v = vd − ve          Equation III- 8 
Où vd et ve représentent respectivement la vitesse de dépôt et d’érosion. La 
vitesse vd est liée à la densité d’espèces et à leurs coefficients de collage. Dans le 
régime permanent, considérons que la densité d’espèces est invariable. Par ailleurs, 
d’après la littérature [7,12], le coefficient de collage est constant sur la gamme de 
température étudiée. Ainsi, on peut considérer que cette vitesse est indépendante 
de la température, vd=cte.  
 
L’érosion est liée à la densité d’hydrogène présent à la surface, nH et à la 
fréquence de désorption d’une espèces volatiles νdes(Tsub)=1/τdes(Tsub) [9]. Plus la 
surface sera hydrogénée, plus l’érosion sera importante. La vitesse d’érosion peut 
alors s’écrire : 
  
ve Tsub( )= A ⋅ nH
τdes Tsub( )= B⋅
nCbond ⋅ 1−θ t()( )
τdes Tsub( )      Equation III- 9 
 
où A et B sont des constantes. nCbond est la densité de liaisons CC à la surface, 
c’est à dire la densité de sites sur lesquels un atome de H peut chimisorber. θ est le 
taux de recouvrement de la surface. τdes(Tsub), le temps caractéristique de désorption 
des espèces volatiles, est activé thermiquement et peut donc s’écrire : 
  
τdes Tsub( )= τdes 0 ⋅ exp Edes / kTsub( )                    Equation III- 10 
où Edes représente l’énergie seuil requise pour la formation d’une espèce volatile 
CxHy.  
 







= φHpHθ t()− nCbond ⋅ 1−θ t()
τdes Tsub( )                 Equation III- 11 
où φH est le flux d’hydrogène arrivant à la surface de l’échantillon et pH la 
probabilité pour un atome d’hydrogène de chimisorber sur une liaison CC. La 
chimisorption étant un processus activé thermiquement, d’énergie 
peut s’écrire : 
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L’équation III-11 nous permet d’exprimer
d’érosion dans le régime permanent, c’est à dire q
la vitesse d’érosion est dépendante de la température du substrat et du flux 
d’hydrogène arrivant à la surface
  
€ 




Dans notre cas, on peut considérer que n
à la surface étant constamment alimentée par le plasma.
équations III-8 et III-13, on obtient la dépendance en température de la vitesse 
effective de dépôt : 
  
€ 
v Tsub( )= vd − ve0 ⋅ exp −E(
Figure III- 18 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de l’inverse de la température du
CH
 
Lorsqu’on trace sur la 





                     
 θ(t) et, en conséquence, la vitesse 
uand dθ/dt=0. On obtient alors que 
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Cbond>>φHpHτdes, la densité de liaisons CC 
 Ainsi, à partir des 
a / kTsub)                     
 
 
substrat.                                                                                                                                  
4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, Tsub=-25-100°C 
Figure III- 18 la vitesse de dépôt en fonction de 1/kT
III-14 et les données expérimentales. D’après 
a, pH 
Equation III- 12 
Equation III- 13 
 





cette équation, une énergie d’activation de 0,23±0,05eV est déterminée. Cette 
valeur est assez similaire à celle obtenue dans l’étude de l’érosion de couches de      
a-C:H par un flux d’hydrogène atomique [9]. Le facteur limitant de l’érosion serait 
donc l’hydrogénation de la couche contrôlée par le flux d’hydrogène arrivant à la 
surface. 
 
L’énergie d’activation de réaction entre H et une liaison CC peut être estimée en 
prenant l’hypothèse que cette énergie dans la réaction exothermique                          
A + BC → AB + C  est donnée par 0,055×EB-C où EB-C est l’énergie de la liaison BC [13]. 
Si on considère que la chimisorption de H conduit à la destruction d’une liaison σ 
dans une configuration sp2 ou sp3 ou d’une liaison pi, on obtient respectivement des 
énergies d’activation de 0,2 et 0,15eV pour des énergies de liaisons respectivement 
de 3,69 et 2,82eV. D’après ce calcul, il apparaît que les liaisons pi sont plus 
efficacement détruites. 
 
Pour confirmer l’influence de la température du substrat sur l’hydrogénation de 
la couche, des analyses FTIR ex-situ sont effectuées pour des dépôts obtenus pour 
différentes températures du substrat. En se focalisant sur les vibrations d’élongation 
des liaisons CH, la Figure III-19.a montre que l’augmentation de la température du 
substrat n’induit pas de fortes modifications de l’hydrogénation de la couche : 
globalement, seule, l’apparition d’un pic autour de 3040cm-1 à 100°C suggère que la 
couche est plus faiblement dense. En effet, comme le schématise la Figure III- 20, 
contrairement aux procédés à plus faible température, où les liaisons CC sp2 sont 
faiblement entourées d’hydrogène, en augmentant la température du substrat, on 
augmente la concentration d’atomes d’hydrogène liés à des atomes de carbone 
hybridés sp2. Ceci suggère que la couche est moins dense à haute température du 
fait de la faible réticulation de la couche permettant ainsi une plus grande érosion de 
la couche. Ce schéma suggère par ailleurs que des espèces volatiles insaturées (sp2 
ou sp1) pourraient être formées à haute température lors des processus d’érosion. 
 
a)
Figure III- 19 : a) zoom des spectres FTIR sur la gamme 2800
d’hydrogène lié est reportée sur b) en fonction de la durée du dépôt pour différentes température du 
substrat 
 
Figure III- 20 : Evolution schématique de la structure de la couche avec la température du 
 
L’évolution temporelle de la concentration d’hydrogène lié est estimée à partir 
des spectres FTIR. La Figure III
cours du temps jusqu’à une valeur de saturation indépendante des différentes 
conditions expérimentales. Ce phénomène confirme l’hypothèse prise pour écrire 
l’équation III-14 : la densité de site où H peut chimisorber est plus importante que le 







. La concentration 
 CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, Tsub=-25-100°C 
 
substrat.  












       
Figure III- 21 : Comparaison entre le délai d’apparition du régim
CH
 
Définissons τH, la constante de temps de la fonction exponentielle servant à liss
l’évolution temporelle de la concentration d’hydrogène liée
substrat est importante, plus 
couche est plus rapide à haute température. Lorsqu’on compare, sur la
τH à ∆t, le temps d’établissement du régime permanent, il apparaît que ces deux 
paramètres évoluent de façon similaire avec une énergie d’activation de l’ordre de 
0,2eV. Ainsi, l’hydrogénation de la couche est un des processus 
de la couche.  
 
D'après le modèle développé ci
l’hydrogénation de la couche est la concentration d’hydrogène dans le plasma. 
Celle-ci est liée à la dissociation du précurseur. Ainsi, dans la section 
allons étudier l’influence de la puissance micro
III.2  Effet de la puissance micro
La Figure III-22.a représente l’évolution temporelle de l’épaisseur du film 
mesurée ex-situ par profilométrie pour différentes 
le procédé commence par un régime transitoire puis
La Figure III-22.b montre que la vitesse de dépôt dans le régime permanent 




e permanent et la saturation de 
concentration d’hydrogène lié.                                                                                                                         
4, 8,4 sccm, 1mTorr, 400W, Tsub=-25-100°C 
. Plus la température du 
τH est faible confirmant que l’hydrogénation de la 
limitant de l'érosion 
-dessus, le second paramètre contrôlant 
-onde injectée dans le plasma.
-onde  
puissances. De même qu’à 400W, 
 le régime permanent s’établit.
-1. Ceci suggère que le transfert d’énergie
er 





 aux électrons 
augmente avec la puissance micro
collisions électroniques n’est pas limitée pour les fortes puissances micro
ailleurs, le délai d’établissement du régime transitoire, 
monotone qui laisse penser que le régime transitoire est lié à plusieurs mécanismes
selon la puissance, on aurait un des processus prédominant.
 
a)
Figure III- 22 : a) évolution temporelle de l’épaisseur en fo
injectée. b) représente l’évolution de la vitesse de dépôt et du délai d’établissement du régime 
permanent.
 
 L’analyse par ellipsométrie spectroscopique in
effet que la vitesse de dépôt augmente avec la puissance. Par ailleurs, comme dans 
le cas de la température du substrat, la courbe I
de ce paramètre. Ainsi, quelque soit la puissance injecté
matériau est de structure identique. Toutefois, l’évolution 
des différents paramètres ellipsométriques réduits montre un réel effet de la 
puissance microonde : contrairement aux procédés effectués à haute p
(400 et 800W), à faible puissance (200W), des décalages apparaissent. Ces décalages 
montrent que les processus dans le régime transitoire sont plus lents
puissance. En reprenant le formalisme de l’équation 
d’hydrogène dans le plasma est moins important ce qui est cohérent avec la 
dissociation et l’ionisation du CH
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-onde et que la densité d’espèces formées par 
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 CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, P=100-800W, 0°C 
-situ (Figure III- 
S(IC) forme une boucle indépendante 
e dans le réacteur, le 
en fonction de l'épaisseur 
III-14, ceci signifie que le f





23) montre en 
uissance   





b)  c)  
Figure III- 23 : Evolution a) temporelle et b) en fonction de l’épaisseur des paramètres 
ellipsométriques en fonction de la puissance microonde injectée. c) représente la boucle 
ellipsométrique IS(IC).                                                                                                                          
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, P=100-800W, 0°C 
 
De même que pour l’influence de la température du substrat, l’évolution 
temporelle de la concentration d’hydrogène lié dans la couche est estimée à partir 
des spectres FTIR en fonction de la puissance micro-onde. Quelles que soient les 
conditions expérimentales, l’évolution de la concentration de l’hydrogène lié en 
fonction de l’épaisseur de la couche est indépendante du procédé. Si on lisse ces 
données par une exponentielle, on détermine une épaisseur critique de 32±7nm. 
Ceci signifie qu’au-dessus de cette épaisseur, l’hydrogéna
similaire [9,11,14]. 
Figure III- 24 : Evolution de la concentration en atomes d’hydrogène lié en fonction de 
CH4, 8,
 
En augmentant la puissa
vitesse de dépôt ne semble pas évoluer de façon identique : en effet, bien que la 
concentration d'espèces gravante augmente, la vitesse de dépôt effective augmente.
Il est intéressant de regarder si le pr
surtout si pour différentes puissance
mécanismes sont mis en jeu.
III.3 Effets croisés des paramètres
Afin de compléter cette étude, on croise les conditions de température du
substrat et de puissance micro
temporelle de l’épaisseur pour deux conditions de puissance et de température
Pour les dépôts effectués à 200 et 800W, on observe que l’érosion à fa
haute température est plus faible confirmant l’hypothèse sur la concentration 
d’hydrogène dans la décharge. Si on reporte la vitesse dans le régime permanent 
pour 3 puissances (200, 400 et 800W) en fonction de la température du substrat 
(Figure III- 25.b), on observe que ces courbes ont la même tendance d’une activation 
thermique. De même qu’à 400W, à 200W, l’énergie d’activation 
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l’épaisseur de la couche.                                                                                                                             
4 sccm, 1mTorr, P=100-800W, Tsub=-25-100°C 
nce, la densité d’hydrogène augmente. Toutefois
ocessus est toujours activé thermiquement et 
s et températures du substrat, de nouveaux 
 
 
-onde. La Figure III- 25.a représente l’évolution 
est de 0,24







Ainsi pour ces deux puissances, les processus sont similaires, la v
contrôlée uniquement par la densité d’atomes d’hydrogène formé dans la décharge.
    a)
Figure III- 25 : a) évolution temporelle de l’épaisseur en fonction de la puissance microonde 
injectée et de la température du substrat. b) représente l’évolution de la vitesse de dépôt dans le 
régime permanent.
 
En comparaison, de réelles différences apparaissent entre 400 et 800W
que pour les hautes température
température, la vitesse de dépôt augmente fortement. 
0,17±0,07eV est inférieure à celle obtenue à plus basse puissance. Un processus 
singulier apparaîtrait à haute puissance
 
Il est à noter, par ailleurs, qu'à haute température, la concentration d'hydrogène 
lié est de l'ordre de 4.10
température et/ou basse puissance. 
puissance, basse température, n’est donc pas liée à 
Toutefois, un des paramètres que nous n’avons pas encore abordé est l’état des 
parois du réacteur et la production d’espèces sur ces surfaces lors de la compétition 
érosion – dépôt. Les parois représentent près de 95% des surfaces dans le réacteur 
et ainsi la majorité des espèces volatiles formées pendant le procédé le sont sur les 
parois.  
 
Pour analyser l’effet des différents paramètres du procédé su
précurseur et sur les cinétiques de formation d’espèces volatiles, des analyses FTIR 
sont effectuées dans le plasma de diffusion en mettant en place la cellule de White 
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itesse d’érosion est 
 b)
 CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, P=100-800W, T=-25-100°C
s, les vitesses de dépôt soient similaires, à faible 
L’énergie d’activation de 
 basse température. 
-2 mol.cm-3 c'est à dire similaire aux procédés basse 
L’augmentation de la vitesse de dépôt à h
une modification du matériau. 









décrite dans le chapitre 2. La Figure III- 26 montre les spectres typiques du CH4 et 
d’un plasma de CH4 à 400W. Dans le gaz (a), on observe les bandes P,Q,R 
d’élongation (autour de 3000cm-1) ainsi que les vibrations de distorsion (autour de 






Figure III- 26 : Spectres FTIR a) du CH4 et b) d’un plasma de CH4 à 400W. 
 
En présence du plasma, on observe trois phénomènes : 
- La consommation du précurseur : celle-ci peut être déterminée en comparant 
l’aire du pic initial de CH4 avec celle en condition plasma. La Figure III- 27.a montre 
que celle-ci augmente avec la puissance ce qui confirme l'augmentation de la densité 
d’hydrogène produit dans la décharge. Par ailleurs, la consommation de CH4 sature 
au-delà de 400W confirmant l’hypothèse d’un nouveau mécanisme à haute 
puissance (800W). Enfin, la consommation de CH4 n’évolue pas au cours du procédé 
(Figure III- 27.b) : la décharge ne serait pas modifiée dans le temps (densité et 
température électronique) et/ou on ne reformerait pas de CH4 depuis les parois. 
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a)  b)  
 
Figure III- 27 : Consommation du CH4 dans le plasma                                                                                     
a) en fonction de la puissance injectée et b) au cours du procédé à 400W. 
 
- La formation de nouvelles espèces par érosion des parois comme C2H4 et C2H2, 
respectivement autour de 950 et 730cm-1. La concentration de ces espèces est très 
variable selon les paramètres du procédé : par exemple, la Figure III- 28.a montre 
que plus la puissance est élevée, plus on forme de C2H2. D’autre part, les parois étant 
initialement propres, ces espèces volatiles ne sont formées qu’après un délai 
similaire à celui d’établissement du régime permanent observé sur les dépôts. Ces 
espèces volatiles pourraient être à leur tour dissociées ou ionisées et affecter le 
processus de dépôt sur le porte substrat. En effet la saturation en fonction de la 
puissance microonde apparait plus tôt pour C2H2 que CH4 ce qui suggère une 
consommation de C2H2 à haute puissance. Ainsi les espèces volatiles participeraient 
au procédé de dépôt par un phénomène de redépôt. 
a)  b)  
Figure III- 28 : Production de C2H2 dans le plasma                                                                                           




- Enfin, la ligne de base des spectres infrarouge se décale au cours du temps. Ce 
processus est lié au dépôt sur les miroirs qui vient atténuer le faisceau IR. Si on 
reporte l’évolution temporelle de cette absorption, on retrouve les régimes 
transitoire et permanent étudiés au début de ce chapitre (Figure III- 29). 
 
Figure III- 29 : Evolution temporelle du logarithme de l’absorption sur les miroirs. 
 
Les parois du réacteur seraient donc les zones où se produisent la majorité des 
espèces volatiles. Celles ci seraient produites en quantité supérieure à haute 
puissance. Lorsque le porte substrat est à basse température, l'érosion étant plus 
faible ne pourrait compenser le redépôt. Ainsi, la vitesse de dépôt augmenterait à 
haute puissance, basse température. Il est toutefois difficile de venir analyser 
directement les parois. Toutefois, il est possible de les simuler sur le porte substrat : 
des échantillons de silicium sont placés sur le porte substrat placé au potentiel 
flottant et non contrôlé en température. A côté de cet échantillon, nous plaçons des 
autocollants thermosensibles pour relever la température du porte substrat au cours 
du temps. 
 
La Figure III-30.a représente l’évolution temporelle de l’épaisseur mesurée        
ex-situ de la couche en fonction de la durée du dépôt. On s’aperçoit que pendant le 
procédé, la vitesse de dépôt chute allant jusqu’à une condition pour laquelle la 
vitesse d’érosion est plus importante que la vitesse de dépôt (vitesse effective 
négative). Ce phénomène est relié à la température du substrat qui augmente 
jusqu’à près de 150°C à haute puissance (Figure III-30.b). Cette élévation de 
température peut être reliée aux réactions exothermiques de recombinaisons sur le 
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dépôt mais aussi au bombardement ionique (le potentiel plasma augmentant avec la 
puissance microonde). 
 
a) b)  
 
Figure III- 30 : évolution temporelle a) de l’épaisseur de la couche à 400W et                                    
b) de la température du substrat.                                                                                                                                                                   
CH4, 8,4 sccm, 1mTorr, P=100-800W, Tsub non contrôlée. 
 
Ainsi, en considérant que le même échauffement se produit sur les parois, 
plus la puissance est élevée, plus la densité d’espèces volatiles produites sur les 
parois est élevée modifiant ainsi le procédé de dépôt sur un porte substrat contrôlé 
en température : à haute puissance, basse température, des espèces plus collantes 
participeraient au dépôt sans toutefois modifier la structure du matériau. 
 
A partir de cette étude ex-situ, de nombreux processus, sont mis en œuvre dans 
notre procédé de dépôt. De nombreux diagnostics sont nécessaires pour les 
déterminer. Toutefois, la multiplication de diagnostics n'est pas toujours abordable. 
Une méthode plus simple est apparue lors de nos études : en effet, au cours du 
procédé, la tension d'auto-polarisation sur le porte substrat évolue. Nous allons donc 
maintenant étudier cette évolution en comparaison avec les mesures in-situ et        
ex-situ et montrer que cette mesure est un moyen simple d'analyse des processus 






IV. Analyse de l’autopolarisation pour le contrôle du procédé: 
IV.1 Introduction 
L’apparition d’une tension d’autopolarisation VDC sur les électrodes est un 
mécanisme classique en plasma RF. Ce potentiel résulte d’une différence de mobilité 
entre les ions et les électrons. Au cours d’une alternance positive, les électrons vont 
être attirés par la cathode, et inversement durant l’alternance négative, ce sont les 
ions positifs qui vont arriver sur la cathode. Cependant, la mobilité des électrons 
étant supérieure à celles des ions, du fait de leur différence de masse, le nombre 
d’électrons arrivant durant l’alternance positive est supérieur à celui des ions 
arrivant durant l’alternance négative ; il en résulte donc une accumulation de 
charges négatives sur la cathode, formant ainsi un potentiel d'autopolarisation VDC. 
Si on considère les gaines comme étant essentiellement capacitives, la tension se 
répartit suivant ces capacités. Par ailleurs, ce potentiel est très sensible aux 
paramètres de la décharge comme la nature et la pression du gaz, la tension 
appliquée, la fréquence et le couplage du signal injecté ou l’aire des électrodes.  
 
 
Figure III- 31 : Evolution temporelle du VDC.                                                                                                 
CH4, 1mTorr, 8,7sccm / 400W, flottant / 0°C 
 
De même, en plasma microonde multipolaire excité à la résonance cyclotronique 
électronique répartie (PMM-RCER), une tension d’autopolarisation va se former sur 
le substrat. Toutefois, la Figure III- 31, reportant l’évolution temporelle de ce 




Nous allons donc analyser plusieurs conditions de décharge et montrer que 
l’analyse de l’évolution temporelle du VDC peut être reliée aux mécanismes se 
produisant à la surface du porte-substrat. 
IV.2 Autopolarisation en plasma non-réactif 
La Figure III- 32 représente l’évolution temporelle du potentiel d’autopolarisation 
obtenu en PMM-RCER d’Ar : contrairement au plasma de CH4, VDC se fixe à une 




Figure III- 32 : Evolution temporelle de potentiel d’autopolarisation en plasma non-réactif.                    
Ar, 1mTorr / 800W, flottant / 0°C 
 
Pour simuler ce comportement, un circuit électrique équivalent peut être défini : 
en effet, la gaine peut être schématisée par un circuit électrique équivalent RgCg 
parallèle comme sur la Figure III- 33 – la capacité Cg caractérisant la charge du porte 




Figure III- 33 : Schéma équivalent en plasma d’Ar ou d’O2. 
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Considérons que, dans le plasma de diffusion, le potentiel plasma est constant. 
D’autre part, si on considère que seuls les ions sont sensibles au champ électrique 
continu créé dans la gaine – les électrons étant plus sensibles au champ              
micro-onde – et si on considère qu’il n’y a pas de pertes d’électrons primaires ou de 
création d’électrons secondaires sur le substrat modifiant la mobilité des ions, la 
densité d’ions étant par ailleurs constante, le courant I0 est donc constant. La loi des 






d VDC −VP( )
dt
⇒














                  Equation III- 15 
 
La Figure III- 34. a montre que l’équation III-1 reproduit l’évolution temporelle de 
VDC. Les données Vg=VP-RgI0 et τg=RgCg sont déterminées et reportées sur la         
Figure III- 34.b. 
 
a)  b)  
Figure III- 34 : a) Evolution temporelle de l’autopolarisation en fonction de la puissance micro-
onde.       b) résultats obtenus à partir de l’équation 1. 
 
Ainsi, en connaissant VP et I0, on peut déterminer les caractéristiques de la gaine 
telles que Rg et Cg. 
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IV.3 Autopolarisation en plasma réactif 
Un comportement similaire à celui observé en Ar apparaît en plasma d’O2 sur 
parois propres (Figure III- 35.a). Toutefois, lorsqu’on enregistre VDC lors d’un plasma 
de nettoyage – porte substrat recouvert d’un dépôt hydrocarboné – on observe, 
comme dans le cas du dépôt, une évolution temporelle jusqu’à l’établissement d’un 
régime stationnaire – atteint à la fin du nettoyage du réacteur (Figure III- 35.b). 
 
a)  b)  
Figure III- 35 : Evolution temporelle de l’autopolarisation en PMM-RCER d’O2                                        
sur a) parois propres ou b) pendant un procédé de nettoyage.                                                                                
O2, 1mTorr / 800W, flottant / 0°C 
 
Ainsi l’évolution de la tension d’autopolarisation est très dépendante de l’état de 
surface du substrat. Cette dérive est un phénomène fréquemment observé dans les 
mesures de sonde de Langmuir : si la sonde n’est pas nettoyée au cours de l’analyse, 
l’état de surface perturbe la mesure [15]. Ce comportement serait donc 
caractéristique du dépôt. 
IV.4 Autopolarisation en plasma de dépôt 
La Figure III- 36 reporte l’évolution temporelle de la tension d’autopolarisation en 
plasma de CH4, de C2H2 et de HMDSO. Chaque courbe montre un comportement 
similaire : après l’établissement de la décharge, on assiste à une chute du potentiel 
plus ou moins rapide selon la vitesse de dépôt puis à l’augmentation de cette tension 
jusqu’à une quasi-saturation. 
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Pour simuler l’effet du dépôt d’une couche diélectrique sur le potentiel 
d’autopolarisation, on ajoute au modèle de la Figure III- 33 une cellule R(t)C(t) 
parallèle. On obtient alors le circuit équivalent de la Figure III- 37 : deux cellules RC 
sont placées en série dont une caractérise la gaine RgCg, la seconde le film en 
croissance R(t)C(t).  
 
a)  b)  
Figure III- 36 : a) Evolution temporelle de l’autopolarisation pour différents précurseurs de dépôt      
et b) simulations à partir des équations 17 et 19. 
 
 
Figure III- 37 : Schéma équivalent en plasma de dépôt. 
 
Soit une tension intermédiaire V1 à la surface du film. La loi des nœuds donne 
donc l’évolution temporelle de la tension d’autopolarisation à partir des       









d V1 −VP( )
dt
⇒





















d VDC −V1( )
dt
avec R(t ) =
ρ(t )e(t )
S
et C(t ) =
ε0ε(t )S
e(t )
                   Equation III- 17
 
Considérons que l’épaisseur est proportionnelle à la durée du dépôt – c’est à dire, vitesse 
de dépôt constante – et que les évolutions temporelles de la résistivité et de la permittivité 
se compensent, on obtient alors l’évolution du potentiel d’autopolarisation par       
l’équation III-18.  
 
  








R(t )C(t ) = ρ(t )ε(t ) ≈ ρfεf = τ f













                   Equation III- 18 
 
 
La Figure III- 36 montre une évolution similaire entre une simulation de cette tension 
d’autopolarisation (b) et les données expérimentales (a). Cependant, des décalages 
apparaissent pour les temps élevés : ils sont attribués aux simplifications prises sur 
l’évolution de l’épaisseur et des propriétés du matériau. 
 
Une description plus générale de l’évolution temporelle de l’épaisseur, de la résistivité et 
de la permittivité du film est donnée sur l’équation III-19 : saturation de la vitesse de dépôt 
liée à la croissance par îlot et établissement de la résistivité et de la permittivité du film. 
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                   Equation III- 19 
 
Toutefois, la prise en considération de ces différents mécanismes augmente le nombre 
de paramètres. Nous nous limiterons donc au cas simplifié donné par l’équation III-18.  
 
Figure III- 38 : déconvolution de l’évolution temporelle de la tension d’autopolarisation                                     
CH4, 1mTorr, 8,7sccm / flottant / 0°C 
 
La Figure III- 38 montre en effet un bon accord entre les simulations à partir de 
l’équation III-18 et les courbes expérimentales et permet d’obtenir des caractéristiques de la 
décharge (Figure III- 39.a) et du matériau (Figure III- 39.b).  
 
a) b)  
Figure III- 39 : évolution des données caractéristiques a) de la gaine et b) du matériau déposé.                        
CH4, 1mTorr, 8,7sccm / flottant / 0°C 
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Par exemple, si on focalise (Figure III- 39.a) sur l’effet de la puissance micro-onde on 
observe que : 
 - le potentiel plasma augmente avec la puissance micro-onde, ce qui est cohérent 
avec les mesures de sonde. 
 - la densité et/ou la température électronique augmente avec la puissance – en effet, 
la capacité et donc la largeur de gaine augmente avec la puissance impliquant une 
augmentation de la densité et/ou de la température électronique. 
 - le temps d’établissement de la décharge est court montrant que la décharge est 
stable dès les premiers instants. 
 - la vitesse de dépôt et la résistivité du film augmentent avec la puissance micro-
onde. Ceci est en bon accord avec les données expérimentales et la littérature : en 
augmentant la puissance micro-onde, on augmente le taux de dissociation et le taux 
d’ionisation, c’est à dire, la concentration en radicaux et le bombardement ionique. Plus ce 
dernier est important, plus la concentration en atomes de carbone hybridés sp2 augmente 
induisant ainsi une augmentation de la résistivité du film [16]. 
 - la permittivité du film décroît avec la puissance micro-onde. Plus la dissociation est 
importante, plus la concentration d’hydrogène dans la décharge est importante conduisant 
par conséquent à une plus grande hydrogénation de la couche. Ainsi, la densité du matériau 
diminue induisant la diminution de la permittivité [16]. 
 
L’évolution temporelle de la tension d’autopolarisation permet donc de remonter à des 
paramètres de la décharge et du matériau. Cette méthode va être étudiée plus 
attentivement dans les travaux futurs. 
 
V. Conclusion: 
Les procédés de dépôt en plasma de CH4 se produisent selon un régime transitoire puis 
un régime permanent. Dans le régime transitoire, deux processus sont mis en jeu : la 
croissance par îlots d’une couche « fortement » hybridée sp2 puis son hydrogénation après la 
coalescence. Ce dernier mécanisme est fortement corrélé aux paramètres du procédé, et en 
particulier à la puissance micro-onde et à la température du substrat. Par ailleurs, ces deux 
paramètres contrôlent la compétition érosion / dépôt sur les parois (flux d’hydrogène et 
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densité de sites de chimisorption). Des espèces volatiles sont formées, et peuvent intervenir 
dans le processus de dépôt (redépôt). 
 
Ainsi, le procédé de dépôt en plasma de CH4 est particulièrement complexe et fait 
intervenir de nombreux mécanismes. Ceux-ci ont été identifiés en utilisant différents 
diagnostics ex- et in-situ. Par ailleurs, nous avons montré que la mesure de la tension   
d’auto-polarisation permet de contrôler les processus de croissance de la couche. 
 
Les espèces volatiles formées pendant le procédé ne semblent pas avoir un rôle 
important sur le procédé de dépôt. Toutefois, dans des cas où la concentration de ces 
espèces et, en particulier de C2H2, de nouveaux mécanismes pourraient apparaître. Pour 
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Chapitre 4 - Transition d’un plasma de dépôt à un 
plasma poudreux 
 
I. Introduction : 
D’après la littérature, en plasma capacitif  à pression intermédiaire, une concentration 
suffisante de C2H2 en plasma de CH4 permet la transition vers un plasma poudreux. Nous 
allons donc étudier dans ce chapitre la transition vers un plasma poudreux. 
 
Dans le chapitre 3 nous avons montré que lors d’un plasma de CH4 une compétitions 
érosion/dépôt se produisait. Cette compétitions est dépendante du flux d’hydrogène formé 
dans la décharge et de la température du substrat. L’érosion crée des espèces volatiles 
comme C2H2.  
 
Une étude récente a montré que des poudres étaient formées en PMM-RCER de C2H2 
[1,2].  
 
Toutefois, la quantité de C2H2 formé sur les parois n’est pas suffisante pour permettre la 
transition vers un plasma poudreux. L’idée dans ce chapitre a été d’augmenter la probabilité 
d’interaction de l’hydrogène avec les surfaces en augmentant le temps de résidence. 
 
Dans ce chapitre, nous décrirons nos résultats expérimentaux sur la structure du dépôt 
et sur la formation de poudres. Pour visualiser et caractériser nos échantillons, nous avons 
utilisé la Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et la dispersion d'énergie des rayons X 
(EDX). Ensuite nous exposerons l’analyse de la décharge en suivant l’évolution de la pression, 
puis en utilisant la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la 





II. Effet du temps de residence 
II.1 Analyse ex-situ des vitesses de dépôt : 
La Figure IV- 1 représente l’évolution temporelle de l’épaisseur du film et de la vitesse de 
dépôt pour quatre temps de résidence. Les échantillons de silicium intrinsèque (100) sont 
posés sur le porte-substrat placé au potentiel flottant et refroidi à 0°C. Le débit de CH4 
injecté est de 8.4, 5, 2 et 1  sccm (soit un temps de résidence des neutres de l’ordre de 0.25, 
0.35, 0.88 et 1.75 s) et la vanne d’étranglement de la pompe est réglée afin d’avoir une 
pression de travail de 1mTorr. Les dépôts sont réalisés à une puissance de 400W. A faible 
temps de résidence, on retrouve les deux régimes décrits dans le chapitre 3. En augmentant 
le temps de résidence, le délai du régime transitoire diminue jusqu’à sa disparition pour des 
temps de résidence TR ≥ 0.88 s, (Figure IV- 1 (c)).  
Par ailleurs, la Figure IV- 1(c) reporte la vitesse de dépôt dans le régime permanent en 
fonction du temps de résidence. Cette vitesse décroît : elle varie de 10nm.min-1 pour un 
temps de résidence  de 0.25 s à 2.4 nm.min-1 pour un temps de résidence de 1.75 s. 
Reprenons le modèle développé dans le chapitre 3 : 
 ~ =  ~ − ~                                                                                                                                      Equation IV- 1 










                                                                                                      
Equation IV- 2 
 
Avec Hφ  le flux d’hydrogène arrivant à la surface de l’échantillon, Hp  la probabilité pour 
un atome d’hydrogène de chimisorber sur une liaison CC, Cbondn  la densité de liaisons CC à la 
surface et desτ  le temps caractéristique de désorption des espèces volatiles 
 
L’augmentation du temps de résidence augmente la probabilité de réaction de 
l’hydrogène avec la surface. Ce paramètre va donc fortement modifier la compétition 
érosion / dépôt.  
Considérons que la vitesse de dépôt (~) est constante et que seule la vitesse d’érosion 




a)                                                                                              b) 
 
c) 
Figure IV- 1 : Evolution temporelle de l’épaisseur des films (a) et de la vitesse du dépôt (b). L’évolution de la 
vitesse dans le régime permanent et du temps d’établissement du régime                                                        
permanent en fonction du temps de résidence (c).                                                                                                       
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C  
 
Cette hypothèse est cohérente avec l’étude de l’érosion de couches a-C:H par 
l'hydrogène atomique [3], où il a été mis en évidence qu'à forte concentration d’hydrogène, 
le phénomène d’érosion se déclenche dés le début de la décharge selon un régime 
permanent.  
 
De même que dans le chapitre 3, ce phénomène d'érosion est activement 
thermiquement  (Figure IV- 2) : A fort temps de résidence, l’énergie d’activation est de     
0.22 eV du même ordre de grandeur qu’à faible temps de résidence. Le mécanisme 
d’érosion serait donc similaire selon le temps de résidence.  
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 TR= 1.75 s
 TR= 0.25 s
 
Figure IV- 2 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la température du substrat                           
pour deux temps de résidence.                                                                                                                                          
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C, tres= 0.25 et 1.75 s. 
 
II.2 Analyses physicochimiques  
Pour montrer l’effet du temps de résidence sur la structure physicochimiques, les 
couches sont analysées par ellipsométrie spectroscopique. L’évolution des indices optiques à 
300 nm en fonction du temps de résidence est représentée sur la Figure IV- 3. On remarque 
qu’en augmentant le temps de résidence, l’indice de réfraction et le coefficient d’extinction 
à 300nm restent sensiblement les mêmes respectivement 1,64_1,66 et 4,3.10-2_5,9.10-2. 
Ceci suggère que le matériau déposé est globalement identique. 
 































Figure IV- 3 : Evolution des indices optiques à 300 nm en fonction du temps de résidence.                         
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C 
Pour confirmer cette hypothèse, on détermine sur la Figure IV- 4, le pourcentage de 
liaisons carbone-carbone hybridées sp2. En effet, cette proportion, en considérant que la 
densité des couches est constante, est indépendante du temps de résidence.  
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Figure IV- 4 : Concentration des liaisons CH et de liaisons CC sp
2
 en fonction du temps de résidence.        
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C 
La Figure IV- 5 reporte l’évolution des spectres infrarouges dans la gamme                   
2800-3200 cm-1 (vibrations d’élongation des liaisons CHx), normalisés à l’épaisseur des films, 
en fonction du temps de résidence. De même que dans le chapitre 3, on remarque qu’il n’y a 
pas de modification importante des liaisons CH par rapport au temps de résidence.  
































Figure IV- 5 : zoom des spectres FTIR sur la gamme 2800-3100cm
-1
.                                                                   
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
On remarque toutefois que l’augmentation du temps de résidence induit une 
augmentation du pic à 2925 cm-1 caractéristique des liaisons sp3 CH2, suggérant une 
augmentation de la réticulation.  
Par ailleurs la concentration d’hydrogène lié reportée sur la Figure IV- 4 déterminée à 
partir des spectres FTIR est indépendante du temps de résidence. Ceci montre que, malgré 
 122 
 
une érosion supérieure à fort temps de résidence, le mécanisme d'hydrogénation est 
similaire : l'érosion se produit lors de la saturation en hydrogène des couches. 
Pour expliquer cette valeur de saturation, nous pouvons estimer la concentration 
d'hydrogène lié dans un alcane linéaire de type CnH2n+2, dans ce type de matériau, on estime 
la concentration d’hydrogène lié à 0.0338 mol.cm-3. Bien que les méthodes de calcul soient 
différentes, ces concentrations sont du même ordre de grandeur. Ainsi, lors de 
l'hydrogénation des couches de a-C:H, les atomes de carbone seraient complètement 
saturés en hydrogène conduisant ainsi à la formation d'espèces volatiles. Notons toutefois 
que la valeur expérimentale supérieure peut être expliquée par la réticulation de nos 
couches et à la fraction d’atomes de carbone hybridés sp2. 
Quelque soit le temps de résidence, les couches de a-C:H formées en fonction du temps 
de résidence sont saturée en hydrogène. Au dessus de cette valeur de saturation, on crée 
des espèces volatiles. De même que la température et la puissance, le paramètre ne 
modifierait pas la structure de la couche a-C:H, il n’aurait qu’un effet sur les cinétiques 
d'hydrogénation et d'érosion. 
II.3 Analyse ellipsométrique in-situ [4,5]  
De même que dans le chapitre 3, l'analyse in-situ se focalise sur les mesures 
d'ellipsométrie spectroscopique. La Figure IV- 6 représente deux trajectoires des paramètres 
ellipsométriques associés pour des longueurs d’ondes de 300nm (a) et 600 nm (b). 






e2 = 240.8 nm















































a)                                                                            b)       
Figure IV- 6 : Trajectoire des paramètres ellipsométriques associés en fonction du tres à a) 300 et b) 600nm. 
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C   
 
  
En accord avec la démarche du chapitre 3, les trajectoires ellipsométriques forment des 
boucles superposées quelque soit 
physico-chimique des couches obtenues est similaire.
 
Les couches obtenues pour 
balayage. Contrairement au cas à faible temps de résidence 
de ce paramètre permet de former des couches composites : en effet, les 
et (d) montrent qu'en augmentant respectivement le temps de résidence d'un facteur 1,4, 







a) TR= 0.25 s 
c) TR= 0.88 s 
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le temps de résidence. Ceci confirme que la structure 
 
30 min sont ensuite analysées en microscopie électronique à 
(Figure IV-7 (a)),
 une matrice. 
                        
 
                        
 
 
Figure IV- 7 : Images MEB des dépôts                                                                            
 400W, tres = 0.25s (a), 0.35s (b), 0.88s (c), 1.75s (d).  
b) TR= 0.35 s
d) TR= 1.75 s
 l'augmentation 
Figures IV-7 (b), (c) 
         
                             





L’augmentation du temps de résidence, permet donc de faire la transition entre le dépôt 
de couches minces homogènes vers des nanocomposites. Cette transition se produit dans 
des conditions de plus grande érosion contrôlée par le flux d’hydrogène. 
Dans la suite nous allons nous focaliser sur l’analyse de ces poudres. 
 
III. Analyse de la géométrie des poudres 
A partir des images MEB de différents échantillons obtenus à différents temps de 
résidence, la concentration de poudres sur une surface de un micromètre carré est 
determinée (Figure IV-8). 
 






























Figure IV- 8 : Concentration des poudres par μm
2
.                                                                                                      
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
 
En augmentant le temps de résidence, la concentration de poudres augmente et atteint 
un maximum à un temps de résidence de 0.88 s. Notons que cette concentration décroît 
pour le temps de résidence le plus élevé (1,75s). Cet effet peut être relié à l’effet inhibiteur 
de l’hydrogène. En effet d’après la littérature, une augmentation de la concentration 
d’hydrogène dans la décharge diminue ou inhibe la formation de poudres du fait que leur 




Il apparait toutefois surprenant de ne pas observer de modifications des propriétés 
optiques entre les couches homogènes et hétérogènes. Ceci pourrait s'expliquer par la faible 
fraction volumique des poudres dans la couche représentée dans la Figure IV- 9. En prenant 
en considération cette fraction volumique et la théorie des milieux effectifs, nous pouvons 
estimer les caractéristiques optiques des poudres : les indices optiques des poudres seraient 
respectivement np= 1.69 et kp=8.3.10
-2 à 300 nm. 
 
L’indice des poudres serait légèrement plus élevé que celui du a-C:H, ceci implique une 
plus faible concentration d’hydrogène lié dans les poudres. Par ailleurs, la coefficient 
d'extinction plus élevé indiquerait que les poudres soient formées de plus de liaisons CC sp2. 
 
 





















Temps de résidence  
Figure IV- 9 : Fraction volumique des poudres dans la matrice.                                                                           




Par ailleurs, les images MEB nous permettent de déterminer la taille des poudres en 
fonction du temps de résidence. Les Figures IV-10 représentent les histogrammes des 
diamètres de poudres pour les trois temps de résidence 0.35, 0.88 et 1.75 secondes.  
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Figure IV- 10 : Histogrammes de la distribution des tailles des particules                                                         
pour trois temps de résidence a) 0. 35s, b) 0.88s et c) 1.75s.                                                                                  
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C 
 
Bien que la quantité de poudres soit faible (en particulier pour le temps de résidence à 
0,35s), on remarque que le diamètre moyen des poudres est de 150 nm indépendamment 
du temps de résidence. Ce phénomène est très différent de ce qui se produit dans les 
plasmas RF poudreux où  le diamètre moyen des poudres est très lié aux paramètres du 
procédé (pression, temps de résidence, puissance) et donc aux caractéristiques du plasma 
[18]. Comme en plasma de C2H2, le processus de confinement des poudres en PMM-RCER 
serait lié au champ magnétique. Notons toutefois que le diamètre moyen est inferieur à 
celui obtenu en C2H2 de l'ordre de 200nm. Ceci pourrait être attribué aux mécanismes de 
croissance et donc à la structure physico-chimique des poudres formées en plasma de CH4. 
 




























































III.1 Cinétique de formation de poudres en PMM-RCER de CH4 
 Dans un dernier temps, à partir des images MEB, on estime le temps au bout duquel une 
poudre arrive sur le substrat, en supposant que le diamètre des poudres est de 150 nm. La 
Figure IV- 11 montre qu’à fort temps de résidence (0.88 s et 1.75 s), les poudres se forment 
rapidement après le début de la décharge selon un régime quasiment permanent.  
 





















 TR= 1.75 s
 TR= 0.88 s
 TR= 0.35 s
 TR= 0.25 s
 
Figure IV- 11 : L’évolution temporelle du nombre de poudres dans la matrice.                                               
CH4, 1mTorr, 400W, 0°C  
 
À faible temps de résidence (0.35 s), le temps qui sépare le début du plasma et 
l’apparition de poudres est de 15 min, temps proche du temps d’établissement du régime 
permanent (10 min) observé sur la Figure IV-1 (b). Ce décalage correspond à la production 
d’espèces volatiles par érosion et la croissance d’une poudre. 
III.2 Composition chimique des poudres :  
Les analyses EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) de nos échantillons sont 
effectuées en focalisant sur une poudre.             
 
La Figure IV- 12 montre la présence de pics de carbone, de silicium et de platine. Le 
silicium provient du substrat, et le platine de la métallisation de la surface effectuée pour 






Figure IV- 12 : Résultats des analyses EDX 
 
En augmentant le temps de résidence, on obtient la transition entre un plasma de dépôt 
et un plasma poudreux. Pour comprendre comment se produit cette transition, nous allons 
dans un second temps caractériser la décharge. 
 
IV. Etude de la décharge 
IV.1 Analyse macroscopique : évaluation des cinétiques d’érosion et de 
formation de poudres 
Selon le temps de résidence et donc les processus en surface ou en volume, de réelles 
évolution de la pression ont été observées. Celles-ci peuvent être corrélées. Dans un premier 
temps, nous allons définir un modèle simple permettant d'analyser les processus que nous 
validerons dans un second temps à partir de mesures expérimentales. 
IV.1.1 Définition 
Considérons que la pression est liée à la densité d’espèces par la loi des gaz parfaits. 
parfaits. Cette densité va être très dépendantes des processus dans le plasma et sur les 
surfaces. La Figure IV-13 schématise les principaux phénomènes qui peuvent apparaître :  
1- La dissociation du gaz.  
2- Le collage des espèces sur les parois. 
3-  La formation des espèces volatiles par érosion des parois. 
  




Soit n0 mole de méthane inje
par Yassuda, l’action du plasma se traduit par une augmentation de la densité 
Soit S le coefficient de collage moyen des espèces 
parois vers le volume de plasma
espèces volatiles par un facteur 
Ainsi sur la jauge Baratron, on lira la pression liée à une densité d’espèces
 
(9) =  u(9)  (1 − (9) )
 
D'après la loi des gaz parfaits, la pression est proportionnelle au nombres de moles 
présentes dans la décharges. Les dérivées par rapport a
de moles sont donc proportionnelles.
	
 ~ .                                             
 
En combinant les deux équations précédent
pression de travail par rapport au temps 
f() f8 $
  ~ 
() 8 $
 =  
!t
 




 : Schéma représentatif des espèces dans la décharge 
ctée dans l’enceinte. En utilisant le formalisme 
et n1 mole d’espèces volatiles, quittant les 
. Enfin les recombinaisons en volume 
η. 
' + ?(9) (1 − (9) )                                                   
u temps de la pression et du nombre 
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sont reliées aux 
 : 
            Equation IV- 3 
             Equation IV- 4                                                                                           
normalisée à la 







L’évolution de la pression est donc liée à la décharge, aux recombinaisons en surface et 
en volume. 
Supposons que le plasma est stable au cours du temps, donc le coefficient de 
dissociation est constant,  
t
 = 0. 
 
Par ailleurs, le coefficient de collage est proportionnel à la vitesse de dépôt. 
  ~ ~                                                                                                                                                      Equation IV- 6 
Dans notre étude, nous avons vu que dans le régime permanent ~ = constante. Donc 
la variation du coefficient de collage est nulle : 
 
;
 ~  =  = 0                                                                                     Equation IV- 7 
 
Enfin, la variation des espèces désorbées des surfaces est proportionnelle à la vitesse 
d’érosion          
   
./
  ~ (                                                                                                    Equation IV- 8 
 




 cas : pas de formation de poudres 
Quand il n’y a pas formation de poudres, le terme de recombinaison en volume est nul, 
donc  

 = 0 
 
d’après le chapitre 3, la vitesse d’érosion est activée thermiquement : 
 ~ = ~' )* − [$                                                                            Equation IV- 9 
La température des parois augmentant au cours du temps sous la forme 
S; = S + (S' − S))* − $                                                         Equation IV- 10 







                                                                                       Equation IV- 11 
 
En reprenant les équations IV-8 et IV-11, on resout l’équation IV-5. L’évolution 
temporelle de la pression est alors de la forme :                              
    D(9)~ { l	p$                                                                                       Equation IV- 12 
 étant lié au temps caractéristique d'augmentation de la température des parois.  
b) 2
ème
 cas : formation de poudres  
A fort temps de résidence nous avons vu que des poudres étaient formées. Par ailleurs,  
la vitesse effective de dépôt est constante impliquant que le coefficient de collage est 




 = 0,  ( = 0 et ./ = 0  
 
la dérivé de la pression s’écrit alors : 
  
f() f8 $
 ~ − ./.8

       
 
Le coefficient  peut être décrit comme une fonction retard, ce retard décrivant le temps 
nécessaire à la nucléation des poudres. On peut alors l'écrire comme : 
 
  =  )* − (                                                                          Equation IV- 13 
 
La pression devient donc une fonction retard de la forme : 
D(9)~ ?' )* − (                                                                    Equation IV- 14 
où  	"   le temps caractéristique de la cinétique de formation des poudres. 
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IV.1.2  Résultats expérimentaux 
La Figure IV- 14 reporte l'évolution temporelle de la pression à faible temps de résidence. 
En considérant l'évolution temporelle de la température du substrat obtenue dans le 
chapitre 3, on détermine à partir de l'équation IV-12 une évolution théorique de la pression. 
Cette expression reproduit correctement les valeurs expérimentales pour des temps longs 
(>5min). Les différences obtenues pour des temps courts peuvent être attribuées aux 
simplifications. Dans un premier temps, le point A suggère que le temps d'établissement de 
la décharge modifie la pression plasma. comme nous l'avons vu dans le chapitre 3, le 
coefficient de collage évolue pendant les premières minutes du procédé. D'autre part, la 
zone B peut être attribuée à la simplification s=cte : comme nous l'avons vu dans le chapitre 
3, cette simplification n'est pas réelle, le coefficient de collage évoluant pendant le régime 
transitoire (croissance par îlots et hydrogénation des liaisons CC sp2). Le modèle simple de 
l'équation IV-12 reproduit toutefois correctement l'évolution temporelle de la pression. 
Ainsi, nous validons le cas du plasma de dépôt. 
 






























Figure IV- 14 : L’évolution de la pression et de la température des parois à très faible temps de résidence 
(0.083s), puissance micro-onde injectée 400W. 
 
Dans un second temps, la Figure IV-15 (a) représente l’évolution temporelle de la 
pression d’un plasma de méthane pour différents temps de résidence. A fort temps de 
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résidence, on observe clairement une décroissance exponentielle comme celle décrite par 
l'équation IV-12. Ainsi, en ajustant la pression par cette équation, on obtient les constantes 
de formation de poudres tauxpoudre reportés sur la Figure IV-15 (b).  
 
A fort temps de résidence, la recombinaison en volume des espèces dans la décharge 
induit une chute de la pression dans le plasma. D’après l’équation IV-22, le coefficient de 
recombinaison en volume est une fonction exponentielle, si on ajuste la pression par cette 
équation, on obtient les constantes de temps de formation de poudres (	"). 
 

























   
 
Figure IV- 15 : (a) Pression in-situ pour différents temps de résidence, (b) Δt le temps caractéristique 
d’évolution temporelle de la pression 
 
La Figure IV-15 (b) montre qu’en augmentant le temps de résidence, on favorise la 
formation de poudres. Si on compare ce délai avec la Figure IV- 11 caractérisant le temps de 
formation de poudres, on trouve des temps comparables montrant que l’évolution 
temporelle de la pression permet de caractériser le procédé. 
 
Il est toutefois à noter que si on regarde plus précisément l’évolution de la pression à 
très fort temps de résidence, on remarque une deuxième évolution qui signifie que notre 
modèle est très simpliste et que la cinétique de formation de poudres est beaucoup plus 
complexe.  
 
















Temps de résidence (s)
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IV.2 Spectroscopie Infrarouge 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 3, l’absorption d’un faisceau infrarouge 
traversant un milieu gazeux est lié à l’absorption moléculaire des différentes liaisons de la 
molécule.   
 
La Figure IV- 16 représente les spectres FTIR dans une décharge de CH4 à 400 W, à 
fort temps de résidence. Au cours du procédé, différents phénomènes apparaissent. Nous 
allons focaliser sur les points suivants : la consommation de CH4, la production des espèces 
volatiles, la déviation de la ligne de base et le spectre infrarouge après soustraction de la 
ligne de base.  
































Figure IV- 16 : Evolution temporelle des spectres infrarouges pour un plasma de CH4,                                       
1 mTorr, 400 W,   1.75 s  
 
IV.2.1 Consommation de CH4 
La Figure IV- 17, représente les spectres d’absorption infrarouge de la phase gaz et 
plasma en méthane.  
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Figure IV- 17 : Spectre d’absorption infrarouge de la phase gaz et plasma du CH4, 1 mTorr 
 
Si on suit l’évolution de la bande Q de méthane à 3017 cm-1, on determine la proportion 
du méthane consommée au cours du procédé (Figure IV- 18). Le taux moyen de 
consommation est de 81 %, et reste constant pendant la procédé, la vitesse de dépôt étant 
constante au cours du plasma, la formation de poudres ne peut être attribuée au 
précurseur. 
























Figure IV- 18 : Taux de consommation du monomère de CH4 dans une décharge                                        




Il est important de noter sur la Figure IV- 19 que la consommation de méthane évolue 
faiblement avec le temps de résidence. Toutefois, l'érosion est plus importante à fort temps 
de résidence. La probabilité d'interaction de l'hydrogène avec les surfaces augmente donc 
avec le temps de résidence. 





















Temps de résidence (s)
 
Figure IV- 19 : taux de consommation de CH4 en fonction du temps de résidence                                          
CH4, 1mTorr, 400W 
 
La transition vers le plasma poudreux n’est pas liée à la consommation du précurseur. 
IV.2.2 Formation des espèces volatiles  
Pendant la décharge de méthane à faible temps de résidence, nous avons mis en 
évidence l’apparition de nouveaux pics d’absorption de neutres plus lourds tels que le C2H2 à 
730 cm-1 produits par érosion des parois au cours du procédé. En augmentant le temps de 
résidence, on augmente l’érosion donc la production d’espèces volatiles. Or une faible 
concentration de C2H2 apparait : celle-ci diminuerait avec le temps de résidence. Ce 
phénomène peut s’expliquer de deux façons : (1) C2H2 n’est pas formé, ce sont des neutres 
plus lourds qui sont formés à fort temps de résidence. (2) C2H2 est formé mais consommé 
dans la décharge. Les deux mécanismes permettant la transition au plasma poudreux soit 
par flacking, soit par formation d’ions négatifs. 
 
Pour lever cette incertitude des mesures ont été effectuées par spectrométrie de masse 
suivant le temps de résidence dans un plasma dipolaire de CH4. Les Figure IV- 20 
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représentent les spectres de masses des ions positifs (a) et négatifs (b) dans un plasma de 
méthane pour deux temps de résidence.  
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Figure IV- 20 : Spectres des masses des ions positifs (a) et négatifs (b) à faible et fort temps de résidence     
 
On remarque d’après les spectres de la figure (a) que selon le temps de résidence l’ion 
positif majoritaire est CH3
+ (masse de 15 uma). Les ions positifs de masse supérieure ou 
égale à 26 uma sont créés à la surface par érosion et ionisation. Ceci expliquerait que les 
espèces volatiles comme C2H2 sont ionisées dans la décharge d'où leur faible détection en 
FTIR. On remarque encore d’après la figure (a), que l’intensité du spectre de masse à faible 
temps de résidence est très importante par rapport à celle à fort temps de résidence. Ceci 
suggère une plus faible densité ionique à fort temps de résidence. 
 
Pour les spectres de la figure (b), on remarque que les ions négatifs majoritaires sont les 
C2H
- (masse de 25 uma) puis les ions H- (1uma). L’intensité du spectre de masse est plus 
importante à fort temps de résidence qu’à faible temps de résidence. Des phénomènes 
d'attachement électronique se produisent donc aussi sur les espèces volatiles. Par ailleurs 




négatifs plus lourds suggère que le plasma poudreux se produit par polymérisation des 
espèces volatiles [11-17]. Ils seraient confinés par le champ magnétique augmentant ainsi la 
probabilité de collision et donc la formation de poudres. 
On peut conclure donc, qu’en augmentant le temps de résidence, une plus forte 
concentration d’espèces volatiles est formée, ces espèces sont ionisées ou dissociées dans le 
plasma participant au processus de redépôt. Par ailleurs, la formation d'ions négatifs de 
masse élevée à fort temps de résidence montre que le processus de formation de poudre est 
similaire à ceux décrit en plasmas capacitifs.  
IV.2.3 Diffusion Infrarouge 
Lorsque le milieu est hétérogène c'est-à-dire lorsqu’il y a des poudres dans la décharge, 
un phénomène de diffusion peut se produire, cette diffusion est observé à partir de la 
déviation de la ligne de base des spectres FTIR in situ [1,2,8-11,14]. Dans notre cas                 
rp ≈ 75 nm ≪ λ = 2.5-25 μm, la diffusion sera alors de type Rayleigh. 
 
a) Correction de la ligne de base 
Comme dans le chapitre 3, une couche se dépose sur les miroirs pendant la décharge. 
Cette couche provoque une atténuation du faisceau infrarouge.  
L’absorbance due à ce film dépend de son épaisseur, soit : 
 
K' = JLM?' ?$ = 3(E)I                                                                Equation IV- 15 
 
 
Considérons np poudres de rayon moyen rp. Pour λ >> rp (dans notre cas rp/λ < 1/25), 
la diffusion Rayleigh [19], conduit à :  
KB = JLM?' ?$ = ?. Il	                                                          Equation IV- 16 
 




L’absorbance totale dans la cellule infrarouge s'écrit alors comme la somme de 
l’absorbance due au film déposé sur les miroirs et celle due à la présence de poudres dans la 
décharge. 
 
K = K' + KB                      K = K' + ?. Il	                                         Equation IV- 17 
                                                                                           
Le coefficient d’extinction sur les poudres (Il) est constitué de deux termes : un 
coefficient d’absorption électronique (Cabs) et un coefficient de diffusion (Cdiff) : 
 
 
 elecabsdiffext CCC ,+=
                                                                                    
Equation IV- 18 
 

























                                                                
Equation IV- 19 
 
où ν est le nombre d'onde. ξCM dépendant de l’indice complexe optique et de la 
longueur d'onde est donnée par l’équation de Clausius Mossoti : 
 
 








                                                                                                             Equation IV- 20 
 
Or on ne connait de façon précise les indices optiques des poudres. Celles-ci sont à priori 
faiblement hydrogénées et composées de liaisons CC hybridées sp2. En première 
approximation, considérons que nos poudres sont composées de graphite. A partir des 
indices optiques n et k du graphite (Figure IV-22 (a)), trouvés dans la littérature, on 
détermine  
2
CMξ  et ( )CMξIm  de la fonction de Clausius Mossoti, (Figure IV-22 (b)). 
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Figure IV- 21 : Valeurs de n, k, 
2
CMξ  et ( )CMξIm  du graphite 
 
Ces données ne sont disponibles que dans une gamme spectrale réduite (200-1000 cm-1). 
Nous allons donc les extrapoler sur la gamme des spectres FTIR. 
 
La Figure IV- 22 (a) montre l’ajustement des indices optiques en utilisant le modèle de 
Forouhi-Bloomer dans l’intervalle 400 cm-1- 4000 cm-1. Les expressions de 
2
CMξ  et ( )CMξIm  
à partir du modèle de Forouhi-Bloomer sont assez complexes. Toutefois, l'évolution de ces 
données reportée sur la Figure IV-22 (b) montre une évolution polynomiale. Dans une 
seconde approximation, nous allons utiliser un développement limité du type :               
ξ(¡) = ξ(¡8) + ¢ξ¢¡ |¡8  ν + ⋯ 
 














   

















   
 
Figure IV- 22 : a) Ajustement des valeurs de n et k de graphite en IR, b) ajustement de  et  







Or les données obtenues par Forouhi-Bloomer sont complexes. On préfère donc utiliser 
un développement limité  ξ(¡) = ξ(¡8) + ¢ξ¢¡ |¡8  ν + ⋯ 
 
Le lissage par des polynômes d’ordre n est donné sur la Figure IV- 23, la fonction de 
Forouhi-Bloomer étant intermédiaire entre un polynôme d’ordre 1 et d’ordre 2.  
 





















Figure IV- 23 : ajustement de  et  suivant le modèle de Forouhi-Bloomer (courbe en trait 
plein) et suivant un polynôme de degré 1 et 2 
 
 
L’équation IV-17 peut alors s’écrire comme un développement limité : 
 
4
0 νυ ppnppnT rnRrnPAA ++=
                                                                       
Equation IV- 21 
 
En comparaison avec les données expérimentales, l’équation IV-21 est utilisée pour 
reproduire la ligne de base en augmentant le degré des polynômes nP  et nR  (Figure IV- 24). 
Pour des polynômes d'ordre supérieur ou égal à 1, un bon accord apparaît entre les données 


































Figure IV- 24 : Ajustement de la ligne de base pour des approximations d’ordre n (n = 0,1…5) de la fonction 
de Clausius Mossoti. 
 
En effet, la Figure IV- 25 nous montre qu’à partir du premier ordre, l’erreur devient 
minimale, l’approximation au premier ordre de l'équation IV-21 est donc suffisante pour 
soustraire la ligne de base et déterminer les paramètres de diffusion Rayleigh sur les 
poudres. 
 














Figure IV- 25 : taux d’erreur d’ajustement de la ligne de base en fonction de l’ordre               
d’approximation de la fonction de Clausius Mossoti. 
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On en déduit une expression de l’absorbance totale : 
 
( )55442210 νννν AAAAAAT −−−−=
                                                  
Equation IV- 22 
 
b) Résultats expérimentaux 
La Figure IV-26 nous montre un spectre avec et sans sa ligne de base, on obtient ainsi les 
différents paramètres A0, A1, A2, A4 et A5. 
 

























Figure IV- 26 : spectre infrarouge avec et sans sa ligne de base                                                                           
CH4, 1 mTorr, 400 W, tres 1.75 s. 
 
 
L’évolution des valeurs du paramètre A0 en fonction du temps (Figure IV- 27), nous 
montre une augmentation linéaire avec le temps correspondant au dépôt sur les miroirs. On 















Figure IV- 27 : Evolution du paramètre A0 en fonction du temps                                                                          
CH4, 1 mTorr, 400 W, tres 1.75 s. 
 










pr . La Figure IV- 28 montre l’évolution de A1 et A2 en fonction du 
temps.  
 
D’après les mesures ex situ, le rayon des poudres est constant A1 et A2 ne dépendent 






d CM   et de pn . La proportionnalité de ces deux coefficients 
montre donc que la structure des poudres est indépendante de la durée du procédé (sur les 
5 premières minutes du procédé) et que la densité des poudres formées dans la décharge 
est linéaire en fonction du temps. On retrouve l'évolution linéaire de la production de 


























Figure IV- 28 : Evolution des paramètres A1 et A2 en fonction du temps                                                             
CH4, 1 mTorr, 400 W, tres 1.75 s. 
 
Pour éliminer l’effet de pn , on trace A2 en fonction de A1 (Figure IV- 29). L’évolution 








= constante, c'est-à-dire que 
les indices optiques des poudres et donc leur structure n’évoluent pas au cours du temps. 
On retrouve une production quasi permanente de poudres à fort temps de résidence. 











Figure IV- 29 : Evolution du paramètre A2 en fonction du paramètre A1                                                               
CH4, 1 mTorr, 400 W, tres 1.75 s. 
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On trouve le même résultat sur la Figure IV-30 sur l'évolution des coefficients A4 et A5. 
 
















Figure IV- 30 : Evolution des paramètres A4 et A5  en fonction du temps                                                             
CH4, 1 mTorr, 400 W, tres 1.75 s. 
 
A fort temps de résidence, les poudres sont de structure identique au cours du temps, 
seule leur densité évolue de façon similaire à nos observations ex-situ. Nous allons 
maintenant analyser la structure de ces poudres.  
 
IV.2.4 Spectres FTIR des poudres 
Lors de la soustraction de la ligne de base des spectres FTIR in situ on obtient le spectre 
des poudres : on remarque des pics d’absorption larges caractéristiques d'une phase solide 
dans la décharge (Figure IV-31) : ces pics sont caractéristiques de groupements 
acétyléniques RC≡CH à 790, 1260, 2070 et entre 2100 et 2200 cm-1  et des liaisons C=C sp2 












































Figure IV- 31 : Spectres infrarouges soustrait de sa ligne de base                                                                           
CH4 , 1 mTorr, 400 W,  tres 1.75 s  
 
Par ailleurs, si l'on suit l'évolution temporelle du pic d'absorption à 1225cm-1 - attribué à 
la vibration de déformation des liaisons CH aromatique (Figure IV- 32), on observe une 
évolution similaire à celle du coefficient A1 tracée sur la Figure IV- 28. Le pic d'absorption 
moléculaire est fonction du volume en carbone aromatique et de la densité de poudres 
(		r¥¦). La proportionnalité entre cette absorption et A1 montre que la fraction volumique 
en carbone des poudres est constante. En comparaison avec les mesures EDX de la        
Figure IV- 12, on peut conclure que celle-ci est égale à 100% : les poudres sont formées à 




Figure IV- 32 : Evolution de l’intensité du pic d’absorption à 1225 cm
-1
 en fonction du temps                         
CH4 , 1 mTorr, 400 W,  tres 1.75 s 
 
IV.2.5 Modèle de formation de poudres à partir des résultats FTIR 
Les poudres sont composées de liaisons C=C aromatiques et C≡C-H en bout de chaîne. La 
présence de liens sp1, indique que les poudres sont formées à partir de C2H2 par un 
mécanisme similaire à la formation de suies schématisée par le modèle HACA (Hydrogen 
Abstraction Carbon Addition) [20]. 
 
Celui-ci se produit en deux étapes : la première étape consiste à la polymérisation des 
précurseurs (Figure IV- 33). Différentes réactions se produisent jusqu’à la formation des 
premiers composés aromatiques par cyclisation (Figure IV- 34).  
 
 
Figure IV- 33 : Mécanisme de linéarisation  
 
 




























Figure IV- 34 : Mécanisme de cyclisation 
 
Dans la second étape, les molécules aromatiques grossissent par un mécanisme de 
polymérisation similaire à celui décrit sur la Figure IV- 35.  
 
 
Figure IV- 35 : Mécanisme HACA : croissance de suie 
 
Un rôle crucial de la présence d’ions négatifs permet la transition vers le plasma 
poudreux, ces espèces doivent être confinées dans la décharge pour augmenter la 
probabilité de recombinaison en volume. Pour étudier ce confinement, nous allons analyser 
le plasma par sonde de Langmuir. 
 
  
IV.3 Sonde de Langmuir 
Lors de l'utilisation des sondes de Langmuir en plasma magnétisé, une première 
préoccupation concerne les artefacts liés au champ magnétique. Nous allons donc d'abord 




IV.3.1 Effet du champ magnétique [21-25]  
L’influence de champ magnétique sur les mesures de sonde se manifeste par un 
arrondissement du coude de la caractéristique IS(VS) au voisinage du potentiel plasma, et 
une modification de la saturation électronique, ces deux effets augmentent avec l’intensité 
du champ magnétique. La Figure IV- 36 nous montre deux caractéristiques de sonde Is(Vs), 
dans les festons (fort champs magnétique) et dans le plasma de diffusion (sans champs 
magnétique), pour un plasma de CH4 à 400 W, 1 mTorr après 2 min de plasma. On remarque 
clairement l’arrondissement du coude de la caractéristique IS(VS) au voisinage du potentiel 
plasma pour la mesure faite dans le feston et donc une diminution du courant de saturation 
électronique. 
 




































































   
Figure IV- 36 : caractéristique de la sonde Is(Vs) en feston et en plasma de diffusion.                                    
CH4, 400 Watts, 1 mTorr  
 
De nombreuses études ont été effectuées sur les mesures de sonde en présence d'un 
champ magnétique. Par exemple, Laframboise et al. [22-24], ont déterminé des abaques en 
fonction de l'angle de la sonde par rapport au champ magnétique et des paramètres du 
plasma. Ainsi, en connaissant la température électronique, on peut corriger l'influence du 
champ magnétique sur le courant de saturation électronique. Par exemple, la Figure IV- 37 
présente la densité électronique mesurée et corrigée par rapport à la position dans le 
réacteur pour un plasma d’Argon. 
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Figure IV- 37 : Densité électronique mesurée et corrigée.                                                                                
Ar, 1 mTorr , 400 Watts                                                                                                                         
 
L'analyse de cette répartition spatiale de la densité électronique montre le confinement 
des électrons dans les zones de fort champ magnétique (feston). Toutefois, cette correction 
est négligeable dans le plasma de diffusion (R > 10 cm) et proche de la paroi (R ≈ 0) et 
relativement faible dans les zones de fortes champs magnétiques. Ceci est cohérent avec le 
travail de L. Mage [21] 
IV.3.2 Résultats expérimentaux 
Dans les sous-paragraphes suivants nous allons présenter les résultats expérimentaux 
des mesures de sonde dans un plasma de méthane en fonction du temps de résidence.  
a) Evolution de la densité électronique 
La Figure IV- 38, présente l’évolution temporelle de la densité électronique dans un 
feston.  
Dans les deux conditions de temps de résidence, on remarque une chute de la densité 
électronique et celle-ci est plus marquée à fort temps de résidence. Dans le contexte de la 
formation de poudres à fort temps de résidence, nous suggérons que cette chute est reliée à 
des pertes électroniques par attachement sur les poudres et donc à la formation d’espèces 
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chargées négativement. En effet, les électrons libres ont tendance à s’attacher aux agrégats 
ou aux poudres présentes dans le plasma [8,26]. 
 























 TR= 1.75 seconds





Figure IV- 38 : Evolution temporelle des densités électroniques pour deux plasmas de méthane à faible et à 
fort temps de résidence (0.25 et 1.75 respectivement).                                                                                               
CH4, 1mTorr, 400 Watts 
 
Ce phénomène est observable à l’œil nu. En effet, nous avons remarqué, en plus de la 
faible homogénéité du plasma à fort temps de résidence, que sa luminosité diminuait au 
cours du temps, particulièrement dans les festons. 
 
Pour donner une image plus claire de l’évolution de la densité électronique dans le 
réacteur au cours du temps, des mesures sont effectuées en balayant le rayon de la paroi 
(Rayon = 0 mm) jusqu’au centre du réacteur (Rayon = 150 mm). Les mesures temporelles 
sont effectuées à une position donnée et un nettoyage complet du réacteur est effectuée 
entre deux positions. La Figure IV-39 représente l’évolution spatiotemporelle de la densité 









































































Figure IV- 39 : Evolution spatiotemporelle de la densité électronique en fonction du temps de résidence,   
a) 0.25 s, b) 0.35 s, c) 0.88 s, d) 1.75 s. CH4, 1mTorr, 400 W 
 
Avec l’augmentation du temps de résidence, on remarque une diminution importante de 
la densité électronique à la position R=5 cm, c’est à dire dans la zone de plus fort champ 
magnétique. Cette chute s’étale au cours du temps vers la paroi (R=0) et le plasma de 
diffusion. Cette évolution suggère que les espèces négativement chargées (formées par 
attachement électronique) sont confinées dans les zones de fort champ magnétique et que 
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b) Evolution de la température électronique 
Dans un plasma RCE, on peut distinguer deux population d’électrons Te,haut et Te,bas. En 
effet, dans la représentation logarithmique du courant électronique collecté au niveau de 
feston à une distance de 3 cm du paroi de réacteur, on détermine respectivement 
Te,bas=6,5 eV et Te,haut=12 eV. (Figure IV- 40).  
 
Figure IV- 40 : Ln(I(V)) 
CH4, 400 W, 1 mTorr, tres= 0.25 s, R=3 cm 
 
On retrouve les mêmes données sur la fonction de distribution en énergie des électrons 
(FDEE) de la Figure IV- 41 : Te,haut= 13 eV, Te,bas= 6,3 eV. 
 
Figure IV- 41 : a) Fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE), b) Ln(FDEE)                                 













































La Figure IV- 42, nous montre l’évolution spatiotemporelle de la température 
électronique pour quatre temps de résidence différents (0.25, 0.35, 0.88 et 1.75 s). On 
remarque que les électrons chauds sont confinés à R=3 cm.  
On remarque encore, qu’à faible temps de résidence (0.25 s), la température 
électronique reste constante en fonction du temps. Par contre celle-ci augmente fortement 
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Figure IV- 42 : Evolution spatiotemporelle de la température électronique en fonction du temps de 
résidence, a) 0.25 s, b) 0.35 s, c) 0.88s, d) 1.75s. CH4, 1mTorr, 400 Watts 
 
Ce comportement est très similaire à celui observé en plasma poudreux capacitif. En 
effet, les électrons de plus faible énergie s'attache plus facilement sur une poudre. Ainsi, 
l'augmentation de la température moyenne des électrons confirme le rôle du champ 




















c) Evolution de la densité ionique 
La Figure IV- 43, nous montre l’évolution spatiotemporelle de la densité ionique pour 
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Figure IV- 43 : Evolution spatiotemporelle de la densité ionique en fonction de temps de résidence,             
a) 0.25 s, b) 0.35 s c) 0.88s, d) 1.75 s. CH4, 1mTorr, 400 W 
 
A l’inverse de ne, on remarque une augmentation de la densité ionique au cours du 
temps pour la décharge à fort temps de résidence. La présence de poudres dans le plasma 
induit une chute de la densité électronique (attachement sur les poudres). Le système va 
tendre vers l’équilibre. Le principe de neutralité impose que le phénomène de perte 







induisant une augmentation de la densité d’ions positifs [8,26]. Toutefois, il est à noter que 
cette augmentation se produit à R=2 cm. 
L’évolution spatiotemporelle de ne, ni et Te montrent une localisation précise des pertes 
électroniques, des ions positifs et des électrons chauds. Ceci suggère que les ions négatifs et 
donc les poudres sont formées dans les festons. Toutefois, ces méthodes sont indirectes. 
Pour essayer de visualiser le confinement des ions négatifs nous allons étudier le critère de 
Bohm. 
d) Confinement d’ions négatifs dans la décharge  
En présence d’ions négatifs, la différence entre le potentiel plasma et le potentiel 
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La Figure IV- 44, nous montre l’évolution de ce paramètre en fonction du temps pour un 
plasma de méthane à faible (0.25 s) et à fort (1.75 s) temps de résidence, dans le feston (a) 
et dans le plasma de diffusion (b).  
 




























































   
































































Figure IV- 44 :Evolution temporelle de  
x
(    a)  dans les festons, b) dans le plasma de diffusion.              





D’après la Figure IV- 44 (a), on remarque qu’à fort temps de résidence les valeurs de  
x
(  
diminuent fortement avec le temps ceci suggère que le terme B de l’équation IV-23 
augmente et donc que la concentration d’ions négatifs augmente,  à l’inverse du procédé à 
faible temps de résidence où 
x
(  est constant. Par ailleurs ce phénomène se retrouve dans 
le plasma de diffusion avec des constantes de temps plus longues. Ces résultats sont 
cohérents avec notre hypothèse de confinement magnétique des espèces au niveau de 
festons. Les poudres croissent dans ces régions jusqu’à un rayon critique rp à partir duquel 




Dans un plasma de CH4, on a montré que le temps de résidence du gaz dans l’enceinte du 
réacteur et la puissance micro-onde permettent la transition entre un plasma de dépôt et un 
plasma poudreux, on peut résumer ces phénomènes comme suit :  
 
-  Si le temps de résidence des espèces dans le plasma est plus petit que le temps 
nécessaire pour que des protoparticules se forment le plasma de méthane est un plasma de 
dépôt. 
 
- Si le temps de résidence augmente des protoparticules grossissent se chargent 
négativement et restent piégées par le champ magnétique, le plasma dans ce cas est un 
plasma poudreux. 
 
D’après la littérature, la formation de poudres dans un plasma RF de méthane se produit 
par nucléation hétérogène par recombinaison des ions négatifs avec le CH4. Dans notre cas, 
le suivi de  la consommation de CH4 par FTIR ne montre pas d’évolution de la consommation 
de CH4 en fonction du temps. Ceci suggère que la formation de poudres n’est liée qu’aux 
espèces volatiles. Ces espèces volatiles vont former des ions négatifs (comme le C2H
-) qui 
vont être piégé dans les festons. 





-  (+C2H2)  C4H
- (+H2) (+C2H2)  C6H
- (+H2) (+C2H2)  
… C2nH
- (+H2)    
  
Ce processus se poursuivra jusqu’à ce que les poudres atteignent une taille critique      
au-delà de laquelle les poudres s’échappent des festons.  
Les couches nanocomposites sont le résultat de deux phénomènes qui ont lieu en 
parallèle : la formation de poudres dans la décharge et le dépôt d’une couche de carbone 
amorphe hydrogéné sur les surfaces.   
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CONCLUSION ET PERPECTIVES 
I. CONCLUSION GENERALE  
Le but de ces travaux de thèse consistait a étudier les processus de dépôt et la 
transition entre un plasma de dépôt et un plasma poudreux en plasma micro-onde 
multipolaire excité à la résonance cyclotronique électronique répartie (PMM-RCER) de CH4.  
 
Le procédé de dépôt met en jeu un grand nombre de mécanismes. Un régime 
transitoire et un régime permanent ont été identifiés. Le premier est relié à deux processus 
principaux la croissance par îlots d’une couche « fortement » hybridée sp2 puis 
l’hydrogénation de la couche qui induit une évolution temporelle du coefficient de collage 
des espèces formées dans le plasma.  
Le régime permanent est un processus de compétition entre le dépôt des espèces 
hydrocarbonées et son érosion par l’hydrogène présent dans la décharge. Cette compétition 
est fortement dépendante de la température du substrat et du flux d’hydrogène. Un modèle 
simpliste montre que la formation d’espèces volatiles est fortement reliée au flux 
d’hydrogène arrivant à la surface – ce flux étant le facteur limitant de l’érosion.  
Il est toutefois à noter que les parois (qui représentent près de 95% des surfaces dans 
le PMM-RCER) peuvent fortement modifier le procédé de dépôt dans le régime permanent : 
en effet, à forte puissance, les espèces volatiles créées lors de l’échauffement des parois 
sont à leur tour consommées dans la décharge et participent aux processus de dépôt.  
Ces différents processus peuvent être analysés in-situ par le suivi de données 
macroscopiques comme l’évolution temporelle de la pression lue (qui permet de déterminer 
des paramètres liés aux processus de dépôt dans le réacteur) et celle de la tension d’auto-
polarisation (qui permet d’analyser les processus de croissance du matériau et de 
caractériser la structure et les propriétés des couches déposées).  
 
La transition entre plasma de dépôt et plasma poudreux est obtenue en augmentant 
le temps de résidence du gaz dans le réacteur : celui-ci permet d’accélérer les processus du 
régime transitoire et augmente l’érosion (celle-ci n’étant plus limité par le flux d’hydrogène). 
En effet, le temps de résidence permet de contrôler l’interaction de l’hydrogène avec la 
  
surface et donc la formation d’
concentrations suffisantes induisent la formation de poudres par des processus de 
polymérisation en phase gaz (similaire
de suies). 
Ainsi, des couches nan
poudres sont hydrocarbonées, composées principalement de liaisons sp
groupements acétyléniques, et ont une distribution en taille gaussienne avec un diamètre 
moyen d’environ 150nm. C
indépendante des paramètres du procédé ce qui suggère que le seul paramètre contrôlant 
les processus en volume est le champ magnétique. 
 En effet, l'apparition de poudres dans la décharge modifie les
électriques du plasma. Le suivi des grandeurs électriques dans le rayon du réacteur pendant 
le procédé montre que des modifications de répartition des charges dans les zones de fort 
champ magnétique. Ces phénomènes peuvent être reliés
chargées négativement (ions négatifs, clusters, poudres). L’accumulation d’ions négatifs 
dans ces zones de fort champ magnétique est à l’origine de la formation de poudres et 
contrôle de leur taille et de leur structure. 
De même, la transition entre plasma de dépôt et plasmas poudreux peut être 
observée in-situ par le suivi de la pression. Celle
coefficient de recombinaison dans le volume du réacteur. 
Figure 1 : Schéma représentatif d
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u phénomène de formation de poudres dans un plasma de méthane 
à fort temps de résidence. 






Le plasma de CH4 est donc complexe : de nombreux processus sur les parois et dans 
le volume du réacteur peuvent se produire (Figure 1). Cette étude permet de déterminer 
l’impact de différents paramètres du procédé. En contrôlant ceux-ci, on peut obtenir 
différents type de matériaux et atteindre des applications variées. 
 
II. PERSPECTIVES 
Les premières perspectives concernent des expériences supplémentaires à réaliser : 
- L’étude de l’effet du bombardement ionique dans la compétition 
érosion/dépôt.  
- L’étude de l’effet d’un mélange de CH4 avec une proportion faible de H2 dans 
la compétition érosion/dépôt et dans l’inhibition de la croissance de poudres 
- L’utilisation de décharges pulsées pour analyser la durée de vie des espèces 
confinées dans les zones de fort champ magnétique. 
- L’étude du confinement magnétique de nanoparticules en fonction de 
l’intensité du champ magnétique et de son influence sur la décharge. 
- L’analyse des couches en spectroscopie Raman permettrait de déterminer la 
cristallinité des poudres formant les couches nanocomposites. 
- L’étude des processus de nucléation et de formation de poudres par des 
analyses plus locales de la décharge (spectroscopie par diodes laser IR, par exemple).  
 
D’autres part, des modifications de la structure du réacteur pourrait être envisagées : 
- Limiter les processus aux parois.  
(1) le contact entre les festons et les parois est plus faible lorsqu’on utilise les 
sources micro-onde dipolaire. Ainsi, dans ce type de réacteur, malgré des temps de 
résidence très élevés (>10s), nous n’avons jamais observé la transition vers le plasma 
poudreux (thèse de Amine ERRADI – LAPLACE).  
(2) en contrôlant la température des parois afin d’activer ou limiter la formation 
d’espèces volatiles. 
- Utiliser un doigt froid pour capturer par thermophorèse les poudres formées 
dans les différentes zones du réacteur. 
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Aux vues des résultats obtenus dans cette thèse, de nombreuses nouvelles études 
pourraient être menées : 
- Une étude plus générale des plasmas poudreux magnétisés à partir d’autres 
gaz précurseurs comme les organosiliciés ou les organométalliques (nanocomposites à partir 
de poudres carbonées encapsulées dans des matrices siliciées ou d’oxydes métalliques) ou 
les mélanges CH4/N2 (l’ajout d’un gaz de dilution permettant d’augmenter les mécanismes 
d’érosion).  
- L’étude de l’influence du champ magnétique sur le confinement des espèces 
dans la décharge et la formation de poudres (densité, taille moyenne, structure, etc…). 
 
Enfin, de nombreuses applications pourraient être étudiées comme : 
- le revêtement de prothèses médicales par des nanocomposites. En effet, les 
matériaux carbonés sont connus pour être inertes chimiquement. Par ailleurs, les liaisons sp2 
semblent avoir une affinité particulière avec les molécules d’intérêt biologique (peignage de 
l’ADN sur des groupements vinyl, culture cellulaire sur du polyéthylène, limitation de la 
peroxydation induite par les fullerènes et les nanotubes, etc…). L’utilisation de ce type de 
matériau est en cours d’étude (thèse de Pavel YURYEV – LAPLACE). 
- des propriétés de phoconductivité ont été observées dans les nanocomposites 
obtenus en PMM-RCER de C2H2. Une étude similaire serait intéressante pour observer 
l’influence de la taille des poudres et de leur structure sur la photoconductivité. 
- l’ajout de renforts « graphite-like » permet d’améliorer la stabilité thermique 
des couches de carbone amorphe hydrogéné. Des études sont en cours pour utiliser ce type 




Deposition process and transition to dusty plasma in Microwave Multipolar Plasma excited at 
Distributed Electron Cyclotron Resonance of methane. 
 
Abstract : 
This work deals deposition of thin films in a multipolar microwave plasma excited at distributed 
electron cyclotron resonance. We focused on the deposition of homogeneous films based on 
hydrogenated amorphous carbon or heterogeneous structure based on carbon nanoparticles formed in 
the plasma volume and embedded in the matrix under growth.  
The aim of this PhD work is to highlight the influence of different process parameters such as 
substrate temperature, microwave power and gas residence time on plasma-surface interactions 
mechanisms as well as the transition to a dusty plasma. Indeed, the transient regime linked to the first 
growth steps (3D growth, hydrogenation) is followed by a permanent regime controlled by the 
competition between the hydrocarbon species deposition and the surface erosion from hydrogen 
formed in the discharge. This erosion forms volatiles species that can take place in the plasma 
deposition process and, depending on their density and structure (for example C2H2), lead to the 
transition toward a dusty plasma. In contrast with walls temperature (from -25 to 150°C) and the 
microwave power (in the range 100-800W) that do not lead a sufficient density of volatiles species, 
the residence time lead to the formation of a dusty plasma: this transition is obtained when increasing 
the hydrogen interaction probability with the reactor walls. This study is based on electrical and 
optical diagnoses of the discharge (Langmuir probe, infra-red and ellipsometric spectroscopies) and on 
ex-situ analyses of deposited thin films (microscopies, spectroscopies, etc…).  
Procédé de dépôt et transition vers un plasma poudreux en plasma microonde 
multipolaire excité à la résonance cyclotronique électronique répartie de méthane. 
 
Résumé : 
Ces travaux concernent le dépôt assisté par plasma de couches minces homogènes de 
carbone amorphe hydrogéné (a-C:H) et de couches minces hétérogènes composées de 
nanoparticules formées dans le volume du plasma encapsulées dans une matrice de a-C:H en 
plasma microonde multipolaire excité à la resonance cyclotronique électronique répartie.  
 Le but de cette thèse est de comprendre l’influence de différents paramètres du procédé, 
tels que la température du substrat, la puissance microonde et le temps de résidence du gaz, 
sur les processus d’interaction plasma-surfaces et la transition vers le plasma poudreux. En 
effet, après un régime transitoire lié aux premières étapes de croissance (croissance par îlot, 
hydrogénation), le procédé de dépôt se déroule selon une compétition entre le dépôt des 
espèces hydrocarbonées et la gravure du matériaux par l’hydrogène présent dans la décharge. 
Cette érosion forme des espèces volatiles qui peuvent à leur tour participer au procédé de 
dépôt et, selon leur densité et leur structure (par exemple C2H2), permettre la transition vers 
un plasma poudreux. Contrairement à la température des parois (de -25 à 150°C) et à la 
puissance microonde (dans la gamme 100-800 W) qui ne permettent pas de former en quantité 
suffisante des espèces volatiles, le temps de résidence permet de former un plasma poudreux : 
cette transition est obtenue en augmentant la probabilité d’interaction de l’hydrogène avec les 
parois du réacteur. L’étude repose sur des analyses électriques et optiques du plasma (sonde 
de Langmuir, spectroscopie infra-rouge et ellipsométrie spectroscopique) et des analyses ex-





Nanocomposites Carbone/Carbone ; carbones amporphes hydrogénés ; a-C:H ; plasma 
poudreux ; procédé de dépôt ; couche mince hydrocarbonés ; plasma ECR ; sonde de 
Langmuir ; spectroscopie ellipsométrique ; spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier 
FTIR. 
